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industriei chimice la noi t 


2 tard în cursul ultimelor 
"0 iMpus tehnicienilor 


noştri rezolvarea într-un termen 
f tare număr de probleme tehnologice e trem de diverse. 
5 Leesi rum de dezvoltare, caracteristic țărilor în care 
COSMA, nu a permis, totdeauna, tehnicienilor din indus 
parcurgerea tuturor etapelor clasice din evolu 
Din această cauză, tehnicienii noştri cunosc uneori foarte bine unele din 
cele mai moderne procedee tehnologice, dar nu sînt familiarizați. cu procedele 
clasice aplicate încă pe scară industrială mare în diferite ţări cu industrie veche. 
-A Apariția unui tratat de tehnologie chimică, care să cuprindă atit proce- 
deele clasice cît şi procedeele moderne, evident într-o formă succintă, era deci 
necesară nu numai pentru cultura generală a tehnicienilor chimişti ci şi pentru 
acitvutatea lor practică. í 
Tratatul Chemische Technologie, redactat sub conducerea dr. 
K. Winnacker şi dr. ing. E. Weingaer 


se construieste socid- 
tria chimică de la noi 
jia acestei industrii, 


ing. 
tner de un numeros colectiv de specialişti, 


cuprinde cinci volume ` I şi II — Tehnologie anorganică, III și IV — 
Tehnologie organică, iar volumul V — Metalurgie şi diverse. 


Editura Tehnică a socotit oportună traducerea volumelor III şi IV de 
Tehnologie organică, ce conțin un mare număr de date privind industria chi- 
mică organică germană, a cărei tradiție și largă dezvoltare sînt cunoscute. 

Volumul III cuprinde secțiunile: Înnobilarea huilei, Innobilarea. cărbu- 
nelui brun, Extracția şi prelucrarea țițeiului, Dizolvanţi selectivi, Carburanti 
sintetici, Sinteza metanolului şi a „uleiului“ de izobutil, Lemnul, ameliorarea, 
proiecția şi utilizarea sa, Carbonizarea lemnului, Hidroliza lemnului, Celuloza 
și hirtia, Combinații alifatice şi intermediari alifatici, Fibre sintetice, 
Sinteza Fischer-Tropsch. 

Volumul IV conţine secțiunile: Produşi intermediari aromatici, Coloranti 
organici, Utilizarea şi. proprietăţile coloranților, Auxiliare textile, Albirea, 
Terpeni şi camfor, Fabricarea filmelor şi plăcilor. fotografice, Prelucrarea pte- 
lii, Mase plastice, Cauciucul, Siliconi, Lacuri, Produse alimentare, Amidonul 
și zahărul, Combaterea dăunătorilor, Medicamente. EE 

Datorită extinderii acestor două volume cît şi din considerațiuni edito- 
riale traducerea lor în limba romînă va apare în patru volume. S 

Aşa cum se vede din enumerarea de mai sus a secțiunilor, autorii au 
păstrat linia cunoscută a împărțirii materialului pe grupe mari de industrië, 
începînd cu industriile extractive şi continuînd cu industriile de sinteză. = 

În general, modul de tratare este caracteristic şcoalei germane de pînă 
acum, în care se pune accentul pe disciplinele mecanice (Organe de ia a 
Rezistenţa materialelor etc.) și pe descrierea largă a succesiunii génie i 
unei fabricaţii, spre deosebire de modul de tratare adoptat în ultimul tind SI 
alte școli (de exemplu în U.R.S.S, şi KÉ U.A.) în gare at MRA en eng 
blemelor cuprinse sub titulatura generală: „Procese unitare“ ( Termodinamie 
și Cinetica chimică, Teoria proceselor fizice etc.), 


6 Prefaţă 


Modul de tratare adopta! are avantajul de a permite e punerea unui mare 
număr de detalii practice prețioase pentru tehnicienii ce nu au lucrat efectiy 
în instalațiile descrise şi, de asemenea, de a face lucrarea accesibilă unui cere 
larg de cititori, avind cunoștințele de bază. 

Lucrarea prezintă pe larg situația din industria chimică germană, atit din 
panctul de vedere tehnologic cit și economie, precum şi date statistice interesante 
pentru evoluția acestei industrii. Cititorii din R.P.R, trebuie preveniţi că 
toate aceste date au caracteristicile şi forma de prezentare a industriei SC 
economiei capitaliste. 

Diversitatea domeniilor şi numărul mare de autori au determinat diferenţe 
mari în modul de tratare al fiecărei secțiuni, atit din punctul de vedere al 
raportului între partea tehnologică şi cea teoretică, cît şi în ceea ce privește 
extinderea. Secţiunile: Carburanţi sintetici, Sinteza metanolului, Tehnica 
dizolvanţilor selectivi, Produşi chimici alifatici şi produşi intermediari alifa- 
Dei (în special tehnologia  acetilenei ), Sinteza Fischer-Tropsch, Produse 
intermediare aromatice, Fabricarea filmelor şi plăcilor fotografice, Combaterea 
dăunătorilor prin mijloace chimice, constituie o nouă sursă de documentare 
prin extinderea şi noutatea lor. De asemenea, un interes particular îl prezintă 
secţiunile de prelucrare a cărbunilor şi a lemnului, care aduc date practice 
bazate pe vechea experiență a industriei germane în acest domeniu. Unele 
secțiuni (Eziracţia şi prelucrarea țițeiului, Fibre sintetice, Mase plastice, Cau- 
ciucul, Medicamente) prezintă un material de orientare pentru nespecialişti. 

La aceste secțiuni colaboratorii tehnici ai Editurii au completat materialul 
cu date și precizări mai recente “sub forma notelor de picior. Problemele de 
traducere propriu-zisă au prezentat, sub diverse aspecte, numeroase greutăţi, 
în primul rînd datorite specificului. limbii germane, atit de deosebit de limba 
romînă. 

Colectivul de tehnicieni carea lucrat la traducerea lucrării, a acordat o 
importanță mult mai mare respectării sensului general al teztului şi respee- 
tării adevărului ştiinţific exprimat cît mai clar posibil, decit reproducerii celor 
mai mici particularităţi ale frazei originale, ceea ce ar fi dus la un stil greu 
de urmărit. 

În aceeași ordine de idei una din dificultăţile de traducere cele mai frec- 
vente, şi nu totdeauna complet rezolvate, a constituit-o întrebuinţarea unor 
termeni de circulaţie locală sau a unui număr mare de termeni comerciali fără 
es la noi în ţară. | ES S 

n sfîrşit, la redactarea unei lucrări de asemenea dimensiuni se strecoară, 
de cele mai multe ori, erori de diferite tipuri. Colectivul de revizie ştiinţifică 
a intervenit, de cite ori s-a constatat o eroare evidentă, astfel încît să nu modi- 
fice intenţia autorului. : S SÉ 

Este foarte probabil că şi în cursul prezentei lucrări de traducere s-au 
strecurat, datorită numeroaselor dificultăți citate mai sus, interpretări discu- 
tabile, care însă nu alterează fondul. Considerăm că lucrarea corespunde 
unora din necesitățile actuale ale tehnicienilor de diferite niveluri din industria 
noastră chimică şi cele înrudite şi că reprezintă o etapă în dezvoltarea litera- 
turii noastre tehnice. 
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INNOBILAREA HUILELOR 


de Dr. phil. Paul Damm, Frankfurt a. M, 


A. Generalități 
Il. Geologia huilei!) 


După virsta lor geologică, zăcămintele de huilă aparțin în cea mai 
mare parte perioadei carbonifere a Paleozoicului superior. Cărbunii din 
Permian, din Mesozoicul inferior (Rhetian, Liasic, Dogger) şi din Cretacicul 
inferior apar comparativ Într-o proporţie mai mică şi nu au întotdeauna 
însuşirile chimice şi fizice ale huilelor. 

După Potonié, huila este un caustobiolit, adică un mineral combustibil 
de natură organică. Ea provine din vegetaţia unor păduri uriașe şi numai 
într-o mică măsură din plante acuatice (alge). 

Formarea huilei a fost întotdeauna în strînsă legătură cu turbăriile 
împădurite din regiunile de scufundări epirogenetice. De cele mai multe 
ori turbăriile s-au format ca turbării joase la nivelul apelor freatice, a 
căror abundență în substanțe nutritive a permis dezvoltarea unei vegetaţii 
bogate. ~ 

Nu este suficient cunoscut gradul în care climatul a influențat vege- 
tația din perioada formării huilelor. În orice caz el a fost umed şi cald. 
Rămîne- neclar dacă a predominat un climat tropical moderat sau numai 
un climat subtropical. În general, influența climatului este considerată de 
importanţă secundară. > S 

A. o Humboldt a -presupus existența unei concentraţii mai mari de 
bioxid de carbon în aer în atmosfera din perioada carboniferă, posibihtate 
care se confirmă în actualul stadiu al cercetărilor şi de Dannenberg?). ~ 

Vegetaţia acelei perioade din istoria pămîntului se încadrează în spațiu, în 
regiunile de floră europo-americană (de Care aparțin şi regiunile Donețului şi Angara), 
a florei cu Gigantopteris (China şi Malaezia) şi a regiunilor gondvanice (cu prepon- 
derentä a emisferei de sud), toate fiind înrudite între ele 3)... Procesul care începe 


cu degradarea substanţei plantelor şi duce, trecînd printr-o humilicare şi turbiti- . 
care, respectiv printr-o putrezire completă, la formaărea cărbunilor, se numeşte încar- 


zare, ` > E 
bon Plantele care ajung sub apă printr-o -scufundare treptată a tundului m 
se humifică în prezrie unei cantități limitate de aer, pentru ga apon E apa 
aproape totală a aerului, să fie supuse turbificării. Cu această Tane SCH aia Ba 
telor se descompune sub influența bacteriilor, precum şi a cluperci o SC 


turi pot fi regăsite în cărbune şi văzute la microscop. ca scleroţi.. Fischer şi Şehra- 


1) Întocmit de Adjunct de exploatare R. Wawersik, Recklinghausen, 


2) Dannenberg, Geologie der Steinkohlenlager. 
2) Kayser, Geologische Pormationskunde, 


Í 


Innobilarea huilelor 


der ei atribuie acestor bacterii distrugerea celulozei gi cred că in special lieni ; 

stanţa incrustantă a tesutului celular, furnizează materialul ds bază pi pri 
marea cărbunilor. Oricum, celuloza şi lignina alcătuiesc principalele 1 Ka db 
ale substanţelor humice care se formează cu ocazia descompunerii n itur ea gë 
telor pentru ca apoi, cu progresarea incarbonizării, să fiè transformate in Căii 
humic. Qu această ocazie, o dată cu creşterea virstel geologice si sub influența pro- 
ceselor fizico-chimice, continutul de carbon creşte, iar conținutul de Oxigen s | neo 
gen descreşte, Afară de celuloză şi lignină mai participă la formarea cărbunelui 


ceruri Și răşini, spori, polen şi epiderma frunzelor (cuticulele) plantelor. Din ace tea 
se va forma aşa-numitul „bitumen“ prin care, după Gothan 2), trebuie să se înțeleagă 
»componentele cărbunelui solubile în benzen“. În măsura în care plantele acuatice 
sînt Supuse putrezirii, se formează, după Potonié, sapropel (nămol de putrefacție). 

În prezent nu există nici o îndoială că straturile de cărbune s-au format mai 
ales în locurile favorabile dezvoltării plantelor şi a formării turbăriilor. 

Aglomerarea de plante în curs de turbificare putea să se dezvolte concorni- 
tent cu scufundarea lentă şi progresivă a solului, atita timp cît creşterea plantelor 
avea loc deasupra nivelului apei. Din momentul în are, printr-o scufundare mai 
rapidă, adică printr-un „salt de scufundare“, vegetația era în întregime acoperită 
cu apă, ea trebuia să moară, încetînd totodată creşterea aglomerării de plante în 
curs de incarbonizare, cu alte cuvinte a „stratului“ de cărbune în devenire. Fundul 
turbăriei a fost acoperit de suspensii terigene (nisipuri, argile etc.) de către apele 
de inundare care erau în legătură cu mări şi rîuri, pînă la umplerea bazinului de seu- 
fundare şi scăderea vitezei de scufundare, astfel încît s-au putut forma noi turbării 
joase. Kukuk3) £i o Bubnojf explică prin aceasta allernarea peri dică între for- 
marea de mlaştini şi aporturi de material mineral, multiplicitatea aproape generală 
de strate din zăcămintele de huile separate între ele prin strate de gresie, şisturi 
etc. mai mult sau mai puţin groase. 


Bazinele de scufundare, denumite şi fose geosinclinale, erau de origină tecto- 
nică, fiind supuse forţelor de ridicare şi scufundare ale scoarței pămîntului care au 
format continentele şi ale căror intensitate variabilă şi schimbare periodică au pro- 
vocat „ritmul de scufundare“. Fosele geosinclinale erau situate în special în regiunea 


Astfel s-au format în fosele marginale masivele muntoase cele mai puternice şi cele 
mai bogate în strate. În această categorie intră zăcămîntul renan-westfalic cu o 
succesiune de strate de 2 700 m şi 56 strate exploatabile de o grosime totală de 60 m, 
precum şi zăcămintele din Silezia Superioară cu 0 grosime a profilului normal al 
tuturor stratelor de 5 500 pînă la 7 700 m şi o medie de 170 m cărbune exploatabil. 


Fosele geosinclinale erau situate în special în apropierea malurilor mării, astfel 
încît, în cursul „salturilor de scufundare“, adică în perioadele de întrerupere a creş- 
terii plantelor, marea putea să inunde regiunea respectivă. Depozitele marine, aşa- 
numitele „orizonturi marine“, mai pot fi recunoscute bine şi astăzi, formînd ìmpor- 
tante straturi-reper în formațiile carbonitere. Asemenea zăcăminte formate ùn apro- 
pierea mării se numesc paralice, spre deosebire de bazinele continentale, denumite 
limnice. Deosebirea dintre aceste două tipuri de zăcăminte nu este însă categorică, 
întrucît de exemplu transgresiunile marine în Silezia Superioară au interv peur ve et 
în Carboniferul inferior, pe cînd tocmai stratele cele mai groase (grupa SN Koch n 
formă de anticlinal și în formă de sinclinal) sînt de natură pur limnică. Şi în / Na: 
falia, formaţie de asemenea paralică, straturile marine devin rare în orizon ur 


superioare, 


1) Fischer und Schrader, Brennstoftehemie 2 (1921) p. 37; 3 (1932) p. 65. 
2) Gothan în Beyschlag- Krusch, Vogt, Lagerstătten 
oth (vol. III, partea 1), ii À ZE gut? 
E d Kukuk, Geologie des rheiniseh-westtilischen Steinkohlengebietes. 


er nutzbaren Gesteine., — 


ir We! ralități 17 
enert gd 
La majoritatea zăcămintelor de n 
Rote de pe pamint, masivele muntoaa 2 
straturi din bazinele de sculundare NU Si-au păstra a} i kee purtătoare de 
EIN i i i 8l- ai "A iege aţă yitir i d 
formării lor. Ble au fost expuse, imediat după ai în ? pp mată, poziţia din timpul 
t orogenetice ala cpatanalas Ka A arte chiar în cursul de rii 
forţelor orogenetice ale catenelor do munţi invecinaţi prin cutare în g a Git 


elinale, prin încălecări (şariaj) şi taliori, mai intensive în fosele sinclinale şi anti- 
se reflectă şi în depunerile din platformele epicontinentale. Auer ceea ce 
zăcămintul renano-westfalic din „forland“-ul muntilor Varistiei sc d de exemplu, 
tenană) a fost foarte puternic cutat, în schimb bazinul bituminos a er? cristalină 
şi cel din Illinois aparţinind tipului de platformă epicontinentală. a poa a 
orizontal şi aproape noderanjate. Nu s-a putut stabili la toate zăcăminiale dack e 
presia şi întinderea au participat la cutare: acestora, ele intervenind în cataul det 
Der) pe subsolul în scufundare ca în regiunile tectonizate, pi P 


Nu numai timpul, ci şi presiunea masivului muntos provocată de supra- 
punerea unor sedimente mari şi de forțele de cutare, precum ŞI creșterea de 
temperatură, datorită în special treptei geotermice, au influenţat în mod 
hotărttor incarbonizarea (Kukuk). Întărirea mecanică a suspensiilor terigene 
în roce corespunde numai acestor doi factori din urmă, Cărbunele se matu- 
rizează cu atit mai mult, cu cît se găsește în straturi mai adînci (regula 
lui Hilt). Astfel, de exemplu, cărbunele de vîrstă carboniferă al bazinului 
de la Moscova, fiind situat la o mică adincime, a rămas un cărbune brun, 
spre deosebire de cărbunele de vîrstă terțiară din regiunea Colorado foarte 
puternic cutată, care are parțial caracteristicile unui antracit. 

Incarbonizarea progresează în funcţie de timp, presiune şi temperatură 
pînă la huilă, astfel: 


Tabela 1. Procesul de incarbonizare 


G Ha o 

% % % 
SE 
L SE EE EE EE 49—50 6 43—44 
Turbă Si a SE Sé EE GE ESCH 4,7—6,8 28,641 
rang pg ÎS E Se e E DD N Sea R 50—75 4—8 1-3 
HAA e aA TE SE EE £ 
Huilă de gaz și huilă cu flacără lungă ..... Sie oii Sa 82—87 5,2—5,6 5—15 
Hala- pras is ie e AEI e E A NISA 87—89,5 4,6—5,2 3—5 $ 
Tiniiă slabă EE 91—92 3,8—4,1 2,2—2,5 
EE Ce 92—96 3—4 2—4 


După Potonié, turba, cărbunele brun şi huila alcătuiesc un ae 
tic“, cu toate că după părerea altor cercetători nu seste sigur Bier Wi A 
cărbune brun constituie un stadiu de trecere spre huilă, (ani elenă: Wie 
în ere geologice cu ij Aa de SE tinere şi în condiţii climatice ş 

loră cu totul deosebite vw, p. 155). 

a RS, huilele sînt răspîndite pe întreg globul, Wi WEE 
mai importante sînt concentrate în emisfera nordică, Aë Bier 
Europa în special în tosele marginale paralice (din EW Beie ` 
marilor catene muntoase din carbonifer (Varistiei), adioè Ș 3 


talină renană, a Ardenilor și a Angliei. Cele mai importante sînt: regiunea 
D A: 
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La majoritatea zăcămintelor de pe pămînt, masivele muntoase purtătoare de 

straturi din bazinele de scufundare nu Tam păstrat neschimbată poziţia din timpul 

| formării lor. Ble au fost expuso, imedial după şi în parte chiar în cursul depunerii, 


forțelor orogenetice ale calenelor de munți învecinaţi prin cutare în sinclinale gi anti- 
elinale, prin încălecări (şariaj) şi falieri, mai intensive în fosele marginale, ceca ce 
se reflectă şi în depunerile din platformele epiconlinentale. Astfel, de exemplu, 
zăcămintul renano-westtalie din „torland“-ul munților Varistici (catena cristalină 
renană) a fost foarte puternic cutat, în schimb bazinul bituminos apalascian, precum 
Şi cel din Illinois aparținind tipului de platformă epicontinentală, se găsesc situate 
orizontal şi aproape noderanjate. Nu s-a putut stabili la toate zăcămintele dacă com- 
presia şi întinderea au participat la cutarea acestora, ele intervenind în cursul depu- 
nerii pe subsolul în scufundare ca în regiunile tectonizate 


Nu numai timpul, ci şi presiunea masivului muntos provocată de supra- 
punerea unor sedimente mari şi de forţele de cutare, precum şi creșterea de 
temperatură, datorită în special treptei geotermice, au influențat în mod 
hotăritor incarbonizarea (Kukuk). Întărirea mecanică a suspensiilor terigene 
în roce corespunde numai acestor doi factori din urmă. Cărbunele se matu- 
rizează cu atit mai mult, cu cît se găseşte în straturi mai adînei (regula 
lui Hilt). Astfel, de exemplu, cărbunele de vîrstă carboniferă al bazinului 
de la Moscova, fiind situat la o mică adîncime, a rămas un cărbune brun, 
spre deosebire de cărbunele de vîrstă terțiară din regiunea Colorado foarte 
puternic cutată, care are parțial caracteristicile unui antracit. 

Incarbonizarea progresează în funcţie de timp, presiune și temperatură 
pînă la huilă, astfel: 


Tabela 1. Procesul de incarbonizare 


C Ha | o 

% % % 
EE 
Ema... SE EE e EE 49—50 6 43—A44 
LEE Aaa a ee ee d Dita ZE EE es ae | UE 4,7—6,8 28,6—#4,1 
Mărbuge: brin `. SE 50—75 4—8 12—37 
Putz eet 
Huilă de gaz st huilă cu flacără lungă ..... Deea 82—87 5,2—5,6 5—15 
Haila grasă Ee EE 87—89,5 4,6—5,2 3—5 
Hnila slâbă EE 91—92 3,8—4 1 2,2—2,5 
Aniracii Ee CS 92—96 3—4 2—4 


După Potonié, turba, cărbunele brun şi huila alcătuiesc un „şir gene- 
tic“, cu toate că după părerea altor cercetători nu „este sigur că actualul 
cărbune brun constituie un stadiu de trecere spre huilă, deoarece s-a format 
în ere geologice cu milioane de ani mai tinere şi în condiţii climatice şi 
de floră cu totul deosebite v. p, 155). i 

Regional huilele sint răspindite pe întreg globul, totuşi zăcămintele 
mai importante sînt concentrate în emisfera nordică. Ele se găsese în 
Europa în special în losele marginale paralice (din apropierea mărilor) ale 
marilor catene muntoase din carbonifer (Vavistiei), adică cea sudetă, cris- 
talină renană, a Ardenilor și a Angliei, Cele mai importante sînt: regiunea 


2 — Tehnologia chimică organică, vol. I 
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renano-westfalică cu o suprafaţă de A 150 kmä ai 739 miliarde | zervă 
de cărbune, zăcămintele Angliei de 100 000 km? ki 190 mili Ae E a 
bazinul Donețtului. ln Imerica de Nord se deosebosc e inci TOCIUNI < ei pi s ki: 
dintre care două sînt de dimensiuni foarte mari: regiunea "oăritaă 
sau apalasciană, (interiorul şi în ` 


răsăriteană 
apa m or lorland-ul lanţului munţilor Alegani) 
cuprinzind 175 000 km? şi rezerve de 500 miliarde t, şi regiunea inte- 
moară (Indiana, Illinois, Missouri, Arkansas, Texas) de 332 000 km? si 
n, oh îi äer? ` ie a, ? 4 - $ 7 ; zë ` 
rezerve de 470 miliarde t. În Asia ies în evidentă în mod special zăcă- 
mintele Kuzneţk din Altai si cel i 

z l x N, ele pel al şi cele din 
Tabela 2. Rezervele mondiale de huilă provincia Schansi din China Ultimele 
în miliarde tone W PRE 


À ocupă un spațiu de 35 000—57 000 km2, 


Aenea de Nord ...... 4 943 rezerva fiind nesigură. India dispune 
America: de Sud ........ 39 de mari rezerve de-a lungul marginii 
N ENE EET, 1 E sudice a bazinului fluviului Gange cum şi 
ENEE E in apropiere de Madras și în India 
rain nv e ek 167 Centrală”). 

7 413 În tabela 2 sînt date rezervele mon- | 


diale de cărbune, după Dannenberg. 


II. Mineritul în zăcămintele de huilă?) 


În măsura în care mineritul huilei se face în subteran, se ajunge la 
adincimi de 1 300 m. Minele cele mai adînci sînt în Belgia şi în regio. 
nea Ruhr — adîncimea medie aici fiind de 750 m — adîncimile cele mai 
mici (majoritatea de 100 m şi mai puţin) sînt în minele din America de 
Nord, unde are loc şi exploatarea la suprafaţă. 

Posibilitatea de exploatare a stratelor depinde în special de grosimea 
şi de conţinutul lor de cenuşă. În general, stratele mai subţiri ca 50 em 
si cu un conţinut de cenuşă mai mare de 25% sînt socotite ca neexploa- 
tabile. Grosimile cele mai favorabile sînt cuprinse între 1,5 şi 3.0 m, 
stratele mai groase sînt rare şi se găsesc în special în Silezia Superioară, 
unde stratele de anticlinal au în gengral o. grosime de 4—10 m. 8 

Suprafaţa unui cîmp minier oscilează, în Germania, între 2—25 - 10°mè 


a) Deschiderea, și pregătirea 


D e, CG . A Ve e AN D 

Fiecare mină trebuie să fie în legătură cu suprafața prin cel puțin 
două puțuri care servesc la transportul de cărbune, de material şi de 
personal, precum și pentru aeraj. 


1) R.P.R. dispune de două bazine de huilă şi anume: 1) Valea Jiului în care cali- 
tatea variază de la cărbune brun huilos şi huilă cu flacără lungă pină la huilă de gaz 
şi în parte huilă grasă (cu însuşiri excepționale de coositicare); 2) bazinul Banatului 
cu minele Anina, Cozla, Becul, Baia Nouă, Bigăr, Doman şi Lupac, natura cărbunilor 
variind de la huilă de cocs şi huilă grasă la huilă slabă degresantă şi huilă antra- 
citoasă (UN D Ed. 1). $ 
er F) cn dr Oh de exploatare R. Wawersik, Recklinghausen. 
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Deschiderea une: mine In 


scopul exploatării o se face 'incipi; 
în funcție de pozitia stratelor, gë goen gint yi de iul 3: Dë a 
caz, stratele trebuie astfel deschise. incit de la orice loc da. muncă à 
cîmpului minier să existe o posibilitate de circulație spre puţul de traii 
port şi spre puţul de aeraj. În putul de aeraj este montată instalatia de 


ventilaţie, care absoarbe aerul ce pătrunde prin puţul de 


l : transport si trece 
prin lucrările miniere. 


Deschiderea şi pregătirea sint cel mai greu de executat 


acolo, unde 
multe strate de grosime mică sau mi 


€ de g jlocie se află repartizate într-un bloc 
masiv avind înclinări diferite ai fiind de multe ori de 'anjate prin faliit). 
Aceste tipuri de zăcăminte se întîlnesc în regiunea westfalo-renană, în 
bazinele carbonitere de la Aachen, Saar, în Olanda şi Franța de Nord 
(cazul 1). Orizonturile se execută mai uşor în acele zăcăminte în care mai 
multe straturi de grosime mai mare (4—10 m) şi poziţie orizontală sînt 
situate aproape unul de altul. Regiunea cea mai importantă de acest fel 
şi din punctul de vedere al economiei naţionale o formează minele stratelor 
de anticlinal din Silezia Superioară (cazul 2). Cele mai mici investiţii de 
deschidere şi pregătire se fac în cazul cînd este vorba de exploatarea unui 
strat de grosime mijlocie şi de poziţie orizontală. Aceasta este situația 
mineritului în special în S.U.A. precum și la o mare parte din minele din 
Anglia (cazul 3). 


Cazul 1 (fig. 1). La deschiderea unui zăcămînt de tipul acelora din regiu- 
nea Ruhr se execută două orizonturi, un „orizont inferior de transport“ şi un „ori- 
zoni superior de aeraj“, situate de obicei la o distanţă în adîncime de 100—200 m. 
Orizontul inferior este în legătură cu puţul de transport, iar orizontul superior 
cu puțul de aeraj. În fiecare orizont se execută de la puț, perpendicular pe direc- 
ţia stratelor, o „galerie transversală principală“, care trece prin toate stratele, taie 
planul orizontului şi se continuă, oarecum paralel cu direcția stratului, în roca 
înconjurătoare ca „galerie direcţională principală“, de la care, la anumite intervale 
(400—800 m), alte galerii transversale, aşa-numitele „galerii transversale de sec- 
tor”, traversează profilul zăcămîntului, separînd stratele respective. Galeriile trans- 
versale şi galeriile direcţionale au sectioun! de 10—12 m?, fiind construite în special 
cu cadre metalice, zidărie sau bolțari de beton. Ş 

În vederea pregătirii pentru exploatare, fiecare strat este deschis de la ori- 
zontul inferior spre cel superior printr-un suitor de circa 3 m lăţime, de la care 
începe exploatarea. Această înălţime este subîmpărțită deseori prin puțuri oarbe, 
care formează o legătură suplimentară verticală între orizont şi strat. ` A 

Cazul 2 (fig. 2). Exploatarea minieră clasică în stratele antielinalului de 
4—10 m grosime din Silezia, Superioară evită deschiderea în steril şi amplasează 
principial lucrările miniere în cărbune. De obicei fiecare strat este deschis separat. 
De la puţul de transport porneşte galeria principală de bază (secțiune 4 x 2,5 m) 
orientată pe direcția stratului, care deschide stratul, dublată de o galerie E Ka 
port şi o galerie pentru acumularea apelor. Perpendicular pe galeria éi ază, 
galeriile de transport ascendente, numite planuri înclinate, E ee Aa în Se 
puri de ezploatare, care sînt apoi pregătite, pînă la limita ZK B ei senn 
de exploatare la distanțe de 15—50 m. Limita superioară a cimpului de exp ie, 
o formează galeria de aeraj, care se încrucişează cu puțul de Ser? ineipiul de a 
amplasa lucrările miniere În cărbune este valabil şi în Marea Ennan reţeaua 

Cazul 3 (fig. 3). În mod asemănător minele americane ab Gë ber 
lor de galerii tot în cărbune 2), Totodată se urmăreşte ca încă de la încep 


4 


1) Heise-Herbst-Fritsche, Bergbaukunde, 
2) Anderheggen, Bergbauarehiv, vol. 8. 


2% 


Fig. 1. Secţiune printr-o galerie transversală principală (1: 10 000) 
(Exploatare cu fronturi în bazinul Ruhr). 


Galerie aeraj 


S Galerie principală 
de transpor: 


sE TI 


S SE Plan înclinat 
Q = 


Put transport 


Strat cărbune 
Q Ahn inclinat  , 
erie principală de ` 


2 
Ti 
gP 


ch 


$ 


Galerie principală `" A9 
de ară 


A palarie acumulare 


Fig. 2, Exploatare cu stilpi în retragere în Silezia Superioară. 
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b) Abatajul 


Cazul 1. Procedeul de abataj în zăcămintele de tipul acelora din regiunea 
Ruhr este determinat de principiul exploatării complete a stratelor de cărbune, 
întrucit pierderile de cărbune pot amenința rentabilitatea întreprinderii, pericli- 
Und totodată şi securitatea minieră. Stîlpii de cărbune produc însemnate efecte de 
presiune în masiv, ei pot deveni cauza unor incendii subterane datorită tendinței 
lor de auto-aprindere, iar printr-o degazare mai accentuată pot prezenta pericolul 
acumulărilor de metan. Din cauza degazării, adică din cauza emanării unor mari 
cantități de metan, curentul de aeraj trebuie introdus cu mare putere şi nedivizat 
în lucrările miniere. Procedeul de abataj care corespunde acestor condiţii este aba- 
tajul frontal (fig. 4). În acest caz exploatarea' stratului progresează de la suitor 
spre limita cîmpului pe o lungime de front de 150—300 m, într-un ritm de lucru, 
de obicei în trei schimburi. Tăietorii din primul schimb taie o fişie de cărbune 
de circa 1—2 m lăţime, încarcă cărbunele în mijlocul de transport şi execută sus- 
ținerea; cel de-al doilea schimb mută mijlocul de transport în noul cîmp: al treilea 
schimb provoacă sistematic surparea spațiului exploatat prin îndepărtarea susținerii, 
sau îl rambleiază cu pietriș (steril). Tăietorul foloseşte pentru exploatare ciocanul 
de abataj (greutate 8—12 kg). În cazul cărbunilor duri, se tolosese letieeede ` 
haveze, care taie cărbunele paralel cu culcuşul pe lungimea cimpului, pentru anl 
desface de acoperiş și a-l dizloca, În unele cazuri ZK cărbunelui se a pe 
cale de explozie („impușcare“ cu explozivi antigrizutoşi), În timpul exploatării 
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Fig. 4. Abataj cu front lung. 


sau mecanic. Procedeul mecanic cel mai răspîndit este rambleiajul pneumatice, prin 
care sterilul se suflă (transportă) prin conducte cu aer comprimat de 1,5 at. 

Cu toate instalaţiile mecanice, tăietorul rămîne încărcat cu munca de tăiere 
şi încărcare. Din această cauză se tinde spre o mecanizare completă a extracției în 
abatajele cu front lung, în care scop s-au introdus maşinile. de havat-incăreat —com- 
binele — şi plugurile de cărbune. Combina ducind cărbunele pînă la încărcare, 
efectuează o muncă pură de tăiere. Plugul de cărbune!) mecanizează complet extrac- 
ţia prin aşchiere. Domeniul de aplicare a combinelor şi a plugurilor de cărbune, 
limitat de roca stărîmicioasă, de cărbune prea dur sau de existența deranjamen- 
telor tectonice, nu depăeşşte nici astăzi în regiunea Ruhr circa 20 din totalul 
exploatărilor. Totuşi, mecanizarea completă a -extracţiei este problema cea mai 
importantă care se pune în prezent mineritului în Germania. Un abata) frontal 
produce de obicei. zilnic 300 pînă la 4 000 t cărbune, adică exploatarea este foarte 
intensivă. Abatajul frontal este foarte răspîndit, afară de Germania, ŞI im Olanda, 
Belgia, Franţa și Marea Britanie. 

Pentru stratele din Ruhr, deseori înclinate pînă peste 50°, se toloseşte 
o variantă a abatajului frontal, aşa-numitul front diagonal. În acest scop frontul 
de lucru este trasat ca să facă un unghi ascuțit cu înclinarea în jurul a 30— 35°, 

- astfel încît cărbunele extras alunecă prin nişte jgheaburi tixe şi sterilul pentru 
umplerea spaţiilor goale poate fi aruncat din galeria de cap. Producţia zilnică din- 
tr-o exploatare cu front diagonal oscilează între 100 şi 300 t., 
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d'A m grosime, Cărbunele dur se 1 Gei 
de tăiere şi Brtreste ic lot Gart lar susținere | pat i 
Š o $ recaro n Al, di ținerea este din lemn. După terminarea 
exploatării seoțiunii slilpul de cărbune egte pe cil posibil tăiat, sustinerea scoasă 
ŞI acoperişul surpat, Stilpii de cărbune impiedică extinderea surpării în secţiunile 
wvecinato, însă duc, mai alos în cazul stratelor foarte groase, la pierderi mari in 
abataj (On. Dovaroce surparea trebuie să rămînă intotdeauna în urma abatajului, 
exploatarea cu stìlpi este divijală ca o exploatare în retragere, de la limita cimpului 
către planul inclinat cu o „linie do surpare“ ce înaintează pas cu pas. Pentru teg 
şorarea pierderilor în abataj (la circa 15%) şi ca o măsură contra pagubelor în 
masiv, S-a introdus în Silezia Superioară rambleiajul hidraulic, prin care secțiunile 
gata exploatate, în lungime de circa 50 m, se umplu cu nisip. Nisipul se intro- 
duce prin conducte amestecat cu apă în proporţie de 1: 1. În ultimul timp, în sco- 
pul obţinerii de concentraţii mai mari şi pentru micşorarea pierderilor în abataj, 
s-a trecut cu succes la exploatarea stratelor în felii. În unele locuri exploatarea 
stratelor se face pe întreaga lor grosime cu fronturi scurte de 50 m, la care mate- 
rialul exploatat prin împuşcare cade pe un transportor blindat, așezat imediat 
lîngă peretele de cărbune al frontului, astfel încît munca de încărcare nu se mai 
execută., 


exploatează exclusiv prin 


Gazul 3. Camerele cu stîlpi (fig. 3), folosite în America de Nord pentru 
stratele de maximum 3 m grosime, sînt înrudite cu sistemul abatajului cu stilpi 
în retragere descrişi mai sus, Deosebim exploatare parţială şi exploatare totală. 
La prima, tăierea fişiilor are loc între galeriile de cameră, de obicei în camere de 
9 m lățime şi 100 m lungime, separate între ele de stilpi de protecţie de circa 
4,5 m lăţime, care nu se exploatează (pierderi de exploatare de 50%) 1). Lăţimea 
camerelor şi a abatajelor cu stilpi poate fi, în funcţie de natura acoperişului, mai 
mare sau mäi mică. Majoritatea minelor americane (60%) lucrează prin exploa- 
tare parţială. În cazul unei exploatări totale, pe lîngă sistemul „camere şi abataje 
cu stilpi“, se foloseşte deseori şi sistemul de stilpi-bloc, prin care cimpul de exploa- 
tare este împărţit prin galerii în stilpi pătraţi, exploataţi în retragere cu linia de 
surpare trasată pas cu pas, şi apoi surpate. Galeriile de pregătire şi camerele de 
abataj sint grupate întotdeauna cîte trei pînă la cinci după un anumit» ritm de 
muncă, cărbunele fiind extras exclusiv prin havare şi împuşceare, încărcarea făcîn- 
du-se mecanic. Susținerea se execută în lemn, oţel sau aluminiu. Toate maşinile 
sint construite mobile, dotate cu şenile sau cauciuuri, deoarece sînt folosite în dife- 
rite locuri de muncă în cadrul aceleiaşi grupe de lucru, în cadrul aceluiaşi schimb. 
Avansarea este de 6—10 m de schimb, ceea ce corespunde la 10—20 t pentru fie- 
care post (în abatajele cu front lung din regiunea Ruhr 4—6 t pentru fiecare post). 


c) Transportul 


După părăsireă sectorului de extracţie, cărbunele este transportat con- 
tinuu sau intermitent spre puț. Transportul continuu cu benzi este folosit 
în părţile apropiate de exploatare a minei, pe cînd transportul. cu bes 
'mitenţă cu vagonete și locomotive în galeriile principale de “a e Së d 
Europa un vagonet are o capacitate de 41 t, maximul a Gu d à a 
America niciodată sub 2 t, de obicei între 4—6 t. Tot cărbunele trans 


1) Anderheggen, Bergbauarchiv, vol. 8. 
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ÎN ee o EE i 
EE Kee, See 532,5 334,4 311,4 521,2 
China. SEN E E E 13,2 18,5 16,0 16,0 
JApORiS ceace EEN 21,7 30,5 48,7 38,45) 
feietstze țări `. Aa E ee d 21,0 GE a VER, 40,8 
EE 55,9 82,4 | 123,6 | 952 
Nae (ip EE RO 9,9 16,3 | 26,03) 
fette VĂII eene EE 0,2 0,5 ké E "ez 
e EE EE 8,1 10,4 1773 | 293 
Australia și Noua Zeelandă `... 13,8 9,6 137 p ma 
e a a ie alor EE e sira is i 1 216,3 952,1 | 1 208,8 d 436,73} 


o PORCI ORE RI N O N, EEN 
:) După indicaţiile din „Deutsche Kohlenbergbau-Leitung”, 


*) Cifre provizorii sau apreciate, SE = i 
Wl dësch? Genf 1938 se Geier la Silezia Superioară, Silezia Interioară, Saxonia, 1930 numai 


Saxonia. 
III. Compoziţia, însușirile şi comportarea huilelor!) 


Atîta timp cît huilele au fost folosite în cea mai mare parte drept com- 
bustibil, a fost de ajuns cunoașterea conţinutului lor de umiditate, cenuşă 


1) Vezi Fuchs, Die Chemie der Kohle, Berlin, 1931. 
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şi materii volatile, a puterii câlorice inferioare şi a compoziţiei lor elemen- 
tare. Dacă huila urmează să Te folosită ca materi eprimă pentru procedeele 
de înnobilare, datele de mai sus devin insuficiente pentru aprecierea ei 
mai justă. Din această cauză a fost elaborat un mare număr de metode de 
cercetare!) care permit obținerea unor indicații mai juste asupra comportării 
cărbunilor în condiţiile de lucru ale diferitelor domenii de aplicare. Ele se 
întind asupra determinării dezgazării, a randamentului de hidrocarburi prin 
diferite procedee de dezgazare, a conținutului de bitumen, precum gi a 
intervalului de înmuiere şi a presiunii de umflare, 


a) Compoziţia huilelor 
1. Apă şi cenuşă 23) 


Afară de masa lor combustibilă, cărbunii mai conțin componenți 
minerali şi apă. În măsura în care provin din materialul genetic vegetal, 
componenţii mineralit) sînt amestecați intim cu masa combustibilă, astfel 
încît separarea lor pe cale mecanică nu este posibilă. Cea mai mare parte 
a cenuşii provine din stratele de acoperire şi din roca însoţitoare, care 
se amestecă cu cărbunele în cursul exploatării lui. Ele pot fi separate în 
mare măsură prin preparare. Compoziţia cenușii variază în limite largi şi 
de ea depinde în primul rînd tendința spre formare de zguri. Conţinutul de 
cenuşă a cărbunelui preparat variază de la 3 la 8%. În tabela 4 sînt indi- 


cate analizele caracteristice ale cenușelor din cărbuni de Ruhr şi Silezia 
Superioară. 


1) M. Brückner, Untersuchungsverfahren für feste Brennstoffe, München, 1943. 

2) Determinarea cenușii se face potrivit STAS 5265-56 (N-R: Ed. Fi 

3) Determinarea umidității se face potrivit STAS 5264-56 (N R- Se FĂ 

+) Masa minerală a cărbunilor este „alcătuită în general pe baza elementelor 
enumerate mai jos, cărora le corespund compușii arătaţi în dreptul fiecăruia: 


4 
DEEN Wa. . 
Siliciu ......,... Silicaţi, cuarţ 2 
Aluminiu ........ Oxid de aluminiu şi compuşi cu siliciul 
Fier..........,... Pirită sau marcasită (bisultură), monosultură, oxid 


feros şi feric, sulfat feros şi feric, silicați de fier, car- 
bonat de fier, fier în compuşi organici 

Calciu e, Carbonat, silicat, sulfat 

Magneziu ,.,,,,.. Carbonat, silicat 

Mangan ,.,..,.,.. Carbonat, silicat S 

Sulf (mineral) ..,. Pirită sau marcasită, sulfat feros şi feric, sulfat de 

calciu 
Noslop e ee rra HORTSCH 
Bodiu și potasiu ., Bilicaţi, carbonaţi, cloruri. 


După arderea cărbunilor din masa minerală rezultă cenuşă. Pein (gat Le a 
minerală suferă modificări ca: pierderea a vei de hidratare dia SC EC 
sulfați etc,, descompunerea carbonaţilor, arderea mono- şi bisulturii de 
rezultă oxizi de fier ete, (N.R. hd, TA 
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Tabela 4. Analiza cenuşei unor cărbuni 1) 


tg ————— 
SiO, ALO Fe,Q Cad g | f 

| o, d | a p. | Kiel Se SN 

f S | o 
> | | | E 

IN De vant e tasta 14 82 i | 

SR ) HEES br 15 2 2 | 2 2 

Dilezia Superioară `... 30 15 Op 17 | H 9 5 

e 3 

| | 
1) Pentru comparatie se d; ate şi de i f ti e 

R.P.R. E SR itie se dau date Și de la analizele caracteristice ale cenușei cărbunilor din 


Analiza comușei, cărbunilor din R.P.R. 


Valea Jiului 

Mina Lupeni ........ 25,00 8,80 14,21 4,47 1,69 1,99—| 0,36—| 0,41— 

` 51,85 22,31 | 44,76 12,84 | 5,84 3,68 1,34 0,45 

e CN ulcan eege e 37,09 24,34 | 29,96 A lt 2,11 0,88 0,16 

Eh 49,86 20,30 | 12,08 3,2 3,08 4,52 6,70 0,22 

Banai 

Mina Anina Est...... 54,66 24,20 8,25 6,67 | 1,90 1,80 2,15 0,39 

3 S Vest TAONA 21,65 | 21,58 8,87 | 2,85 1,85 2,61 0,45 

eg s Ponor ..| 48,41 24,25 | 15,04 3,16 | 3,45 oral 2,42 0,19 

SEO UI 37,35 11,93. | oil 14572]; 2505 7,00 4,98 0,19 

lee 34,87 29,62 | 15,10 11,60 | 3,66 2,25 2,30 0,60 

SEDOM aa aia i 47,08 20.261 2191 13,64 | 3,27 2,20 1,60 0,58 

Baia Nouă, = Eer 19,96 | 25,60 8,45 | 6,53 2,24 3,64 0,37 

EE n 45,92 23,52. |. 17,14 6,63 | 1,21 JETA: 3,45 0,36 

EL EE 53,65 17,00 | 12,62 4,40 | 3,84 5,94 2,32 0,23 


Umiditatea cărbunelui. este de două feluri: umiditate de  îmbibare 
datorită unor fenomene de suprafaţă, și umiditate datorită unor fenomene 
chimice. Conţinutul. de umiditate variază de la 3 la 6% şi creşte la mă- 
runţii spălaţi de huilă pînă la 10%. 


2. Compoziții elemenţară!) 


Masa combustibilă a cărbunelui este alcătuită din carbon, hidrogen, 
oxigen, conținînd în plus azot și sulf (v. tabelele 5 şi 5a). 


3. Puterea calorică?) 
g 


Puterea calorică a cărbunilor, adică cantitatea de căldură care se degajă 
la ardere, depinde de compoziţia lor elementară. Comparabile între ele 


1) Determinarea compoziţiei elementare se face potrivit STAS 2905-51 (N, R. 
Se lorice se face potrivit STAS 5269-56 (N. R. Ea. T.) 


2) Determinarea puterii ca 
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Tabela 5. Compoziția elementară a cărbunilor =) 
iii aia SE 


Carbune brun 3 15 S e Jä 
de gaz aos A CHE 
R. D.G, | Renania | Boemia CUL grusă slabă | antracit 
RE E NI ia nad a OEE D e lungă 
Cărbune brut 
CI UN CR e ua Ve en H A 54 59 27 3 3 ER 3 
Auer, EEN % | 2,5 6 6 6 6 6 
Puterea calorică inferioară (Qi) 
„mai IA a nn oa IRI E E 2415 | 2 425 5 025 | 6900 | 7550 | 7725 | 7650 
Masă combustibilă 
DI, e Er A 64,0 | 69,0] 750| 80,0] 880| 90,0] 920 
7 Mee ROI BIRO Ca Mei % 5,5 5,0 6,0 4,8 5,0 4,5 3,0 
PL ga all Ze NNE a RE A 28,0 24,5 17,0 13,0 4,5 3,0 2,5 
e eg ONNA Wi 1,0 1,0 1,0 E 1,5 1,5 E 
EE, Ae e Ee? VA 1,5 0,5 1,0 Et EE 1,0 1,0 
100,0 100,0 !.100,0 |-100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 
Materii volatile; Va cei ` 63 52 47 40 28 16 8 
Puterea calorică inferioară (OH 
Ee 5 900 6 300 | 7500 | 7600-| 8300 | 8500 | 8400 


—— O — 


s) ZE tabela 5 a se dausdate privitoare la SE elementară a cărbunilor din R.P.R. 
(N RP): 


pot fi numai puterile calorice raportate la masa combustibilă, ele fiind 
independente de variațiile umidității şi ale cenușii. 


4. Materiile: volatile!) 


Pentru unele întrebuințări ale cărbunelui, materiile volatile joacă un 
rol determinant. Conţinutul lor scade simţitor de la cărbunii tineri la cei 
bătrîni. În cazul huilelor s-a făcut înainte vreme o clasificare a acestora 
în funcţie de conținutul de materii volatile, rămasă valabilă şi în prezent 
(tabela 6). 

Conţinutul de materii. volatile serveşte} şi ca indicator al randamentelor 
de gaze care vor rezulta la dezgazarea huilelor. Acest lucru este însă numai 
în parte adevărat, după cum arată fig. 5, care dă o vedere de ansamblu 
asupra relaţiei între conținutul de materii voltile şi indicii de gaz. Indicele 
de gaz reprezintă produsul dintre cantitatea de gaz rezultată SE dezgazarea 
şi puterea calorică a gazului, raportate la C kg cărbune. Pentru càr- 
bunii din Silezia Superioară indicii de gaz scad adată cu creşterea conți- 


nutului de materii volatile. 


N 


1) Determinarea materiilor volatile se face potrivit STAS 5268-56 (N. R. 
Bd, T.) 
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Lë zi tabela Ba. Compoziţia elementară 
Nature cărbunelui Vărbune brun (P) 
să APĂ 3 Ze păminlos lemnos | | cărbune brun 
Caracteristici p lignit mat cu luciu hullos 
$ Ok BM B/H B/H 
E Cărhune 
H ate totală (wi 
Umiditate totală (W;) ......%] 20—65 | 17—46 | 10—30 6—15 ' 
Cenuşă (4) ... ) $ bán 
285 AC EER DI d A Kl — 15—40 15—25 10—20 15—25 
Carb mo) a 
oi PAI? DE (A Dat IN ARIE D8—6: D8—68 Ia] 
Gei ( e A SIRURI E % | 58—62 | 58—68 | 67—72 69—74 11—77 
Hidrogen (a ) Se e SCHEER DL 1,4— 6 | 6,3—6,8| 6,0—6,7| 5,0—6,7 5,3—6,7 
Sulf combustibil (Sc) `... ou 2—4 j= (== 8 [8 2—4 
Eë e mo mu Age) Ti AA 
Oxigen + azot LO + MI) | 3238—38 | 20—830 | 20—28 20—28 16—25 
TAN ei E ryme 7 n 3 e Te F F Se 
Materii volatile Y A NEON Kä ~65 | 55—68 | 52—57 50—56 48—53 
Putere calorică inferioară (OH, 
E EER AA a TEE EDANE ~5 800 /5700-6500| ~6 600 |6 600—7 100 | 6 900—7 300 
b) Dezgazarea 
R d 
Cărbunr ` Cârtum din silezia Conţinutul de materii volatile 
= dn Ruhr Superioară nu dă nici o indicație asupra mer- 


sului dezgazării!), asupra naturii şi 
cantităţii produselor de descompu- 
nere rezultate. Tabela 7 cuprinde 
cîteva analize de dezgazare după 
Schroth2). Mersul dezgazării şi ana- 
liza de dezgazare sînt foarte conclu- 
dente pentru aprecierea  huilelor 
17070 æ Si dau indicaţii preţioase asupra 


Die Pi LI EVA vă oa 3 . ; 
Y, Materii volatile bilanţului de materiale la descom- 
punerea termică. 


Fig. 5. Dependenţa indicilor de gaz de Bă Š SE 
conţinutul de materii volatile al cărbu- rin nenumărate cercetări asu- 


nilor din Ruhr şi Silezia Superioară. pra randamentului de componenți 
5 S valoroşi ai gazului din cărbune s-a 
ajuns la concluzia că acesta depinde de natura cărbunelui şi în 
mare măsură de condiţiile de dezgazare. Deoarece nu este posibil ca 
prin experienţe pe scară mică să fie reproduse condiţiile industriale, 
în care au loc descompuneri secundare ale produselor primare de 
scindare a cărbunilor influențind în mod evident randamentul, rezultă 
încă de la început că toate încercările de laborator dau rezultate nesigure. 
Lămurirea acestor procese poate fi făcută numai în cuptoare experimentale 


Indice de gazificare 


1) Macura, Ol und Kohle 14 (1938) p. 1197, 
2) Schroth, Gas und Wassertach 81 fio 


38),- p 259. 


a cărbunilor din R.P.R. 


Du ] H) A E | 
cu flacără dle pas atrasă ae iab | Pe i | Antracit 
ună AR i Ci d | HI | e RG | 
brut 
| Re a? H Ba A 2— 5 5 cb "Jee 
~25 ~ 20 20—30 ~ 30 25 30) | =30 
com bush nlă 
74—79 77—83 80—86 82—88 86—90 81—92 Tea as 
| 5,8—5,7 5,37—b5,7 5,2—5,6 4,5—5,3 4— 5 2—4,5 | 4 
Se, 2—4 2— 4 0,6—1,6 e dë Poraa 
| 15—21 10—20 Ek 6—15 4-11 WE Ee 
|- 45—52 40—51 30—38 22—35 14—25 AE 
| | 
|7 200—7 600| 7 500—8 000| 7 900—8 400| 7 700—8 300| 7 700—8 200| 7 800—8 000! 7 700— 
| 8 000 


ee EE 
care, deosebit de cele industriale, dau posibilitatea, prin mobilitatea 
dispozitivelor lor, să cuprindă toate influenţele posibile existente. Asemenea 
dispozitive au fost proiectate ai puse în construcţie. Evenimentele din 
ultimii ani au împiedicat punerea lor în funcţiune și realizarea unui larg 


Tabela 6. Clasificarea huilelor după conţinutul procentual în materii volatile 1) 


Huilă de gaz cu flacără lungă >35% Huilă degresantă .......... 1412—1905 
Huilă_de-gaz s rania aia 28—835% Huilă leben 10—12% 


Huilă grasă şi de cocs .... 19—28% ATEI AC oa ee ara sa <10% 
1) STAS 3632-52 prevede următoarele denumiri pentru huilele din R.P.R.: huilă cu flacără 
lungă (HL), huilă de gaz (HG), huilă grasă (HGr), huilă de cocs (HC), huilă slabă degresantă 
(HS), şi huilă antracitoasă (H/A). 
Nu se poate face o comparaţie între conținuturile de materii volatile din cauza deosebirii 
între metodele de determinare (temperatura şi durata determinării.) (N. R. Ed. T.). 


program de experienţe. Pentru controlul curent al cărbunilor cocsificabili 
și al industriei cocso-chimice, pentru. comparaţia randamentelor diteritelor 

7 cocserii și pentru aprecierea noilor procedee, se raportează randamentul 
industrial la randamentele în produse de descompunere primară, realizate 

` în laboratorl), 

| Cifra de raport este o măsură pentru procesele secundare de descom- 
punere, ele variind în funcţie de condiţiile industriale respective. Citra 
de raport pentru cocs va fi întotdeauna mai mare decit 100, deoarece 
gen. industrial mai conţine materii volatile şi în plus o cantitate de 
carbon (grafit) separată, datorită descompunerii secundare a gudronului 
primar. Același lucru este valabil si pentru cifra de raport pentru gaz, 


1) Hofmeister, Bergbauarchiv 7 (1947), 
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Tabela 7. Analize de dezgazare după Schroth 
În cărbunele anhidru: | | "Sa 
| 
EE y 7 
Materii volatile... 97 19.0 Dé ee 
ETS TE A ge LEA Gil Di 
Gărbune fix „a. A 18,7 70,5 66,9 
Fee 
RER WEEN EE 
Analiză de degazare: Masa combustibilă Masa combustibilă Masa combustibilă 
brută brută brută 
EE 
E Ee 
Apă ce semicarbonizare Wa 3,9 4.4 5.0 5.4 6.2 | 6.7 
Gudron de semicarboni- : i ic 2 ge 
EE e SE E E 5,6 6,3 f 3,2 
Benzină de semicarboni- G t SC Ka e Re 
ne ARDE ee PRE a Ve 0,9 1,0 12 SE : 
x Jx /0 ; ` véi ; 1,3 1,4 
DE şi benzină...... % 6,5 7,3 12,3 13,1 14,5 15,7 
sa Se s SNE DA 81,5 79,3 13,5 71,6 70,9 68,4 
ett ie 213 238 211 226 188 204 
Compoziţia gazului 
Di CD ana ata. Se aaa %, E 0,8 ap 
LE EI % 1,1 LA 1,5 
(DRE E eee a OA 0,0 0,0 0,0 
ADI a see SN N a aa OA 7,4 7,7 8,9 
je lee e AE Dé 53,0 53,1 47,7 
TEE EE E 35,6 36,1 38,3 
E EE Eé 1,6 0,9 1,9 
Putere calorică superioa- 
„Tă, keal/m? .,...,. 5 461 5 642 5 700 
Indice de gaz ........ 1163 1 300 1 190 1 275 1.072 1 163 


situată mult peste 100, deoarece la descompunerea secundară a gudronului 
primar se formează cantităţi importante de gaz, în timp ce alte cantități 
de gaz provin din reacţia dintre apă şi cocsul incandescent. 


Tabela 8. Randamente relative de coesificare în produse valoroase din cărbune 


Randamentul, în 


% 


experimental | 
“ri, AMBII Ze? 72,5 
Gudron şi ulei uşor ,......... 9,5 
DAE pe fr gg age 11,6 


c) Înmuierea 


industrial 


Citră de raport 


103 
40 
153 


Unii cărbuni prin încălzire se înmoaie ca o pastă, pentru ca apoi să se 
resolidifice, Înmuierea este o condiţie indispensabilă pentru coesiticarea 
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cărbun lor după procedeele actuale, este însă nedorit 
în cazul unei alte utilizări a cărbunelui 
Technologie 1, 1950, p 120). 

După cercetările lui Fischer, Broche şi Strauch!) 
huilelor este cauzată de bitumene, care 
sub presiune. Totuşi, şi cărbunelui 
procesul de cocsificare, întrucît un 


rită şi chiar păgubitoare 
(v. Winnacker, Anorganische 


, aglutinarea şi umflarea 
pot fi extrase din cărbune cu benzen 
rezidual îi revine un rol important în 
cocs rezistent se formează numai atunci 
cînd şi cărbunele rezidual mai posedă oarecare însusiri plastifiante. Pentru 
determinarea gradului de plastifiere există două grupe diferite de procedee: 

1. Procedee care dau numai indicaţii aproximative. Din această clasă 
fac parte procedeele plastometrice?) şi de aglutinare?), ele fiind suficiente 
pentru scopurile industriale. 

2. Procedeele bazate pe măsurarea plasticităţiit) cărbunilor dau rezul- 
tate exacte, fiind indispensabile pentru cercetările ştiinţifice (v. Winnacker, 
Anorganische Technologie I, 1950, p. 121). ` 

Edificatoare sînt curbele de înmuiere după Foxwell, care rezultă din 
măsurarea rezistenței pe care o opune un strat de cărbune fin măcinat 
unui curent de gaz în cursul -unei 
încălziri crescînde. Rezistența devine 77. 
mare de îndată ce cărbunele se înmoaie 22? 
şi încetează o dată cu resolidificarea 3% 
cărbunelui. Figura 6 arată curbele de ` 
înmuiere a unui cărbune de aglutinare ` 25 
puternică, de aglutinare moderată și a _ 
unui cărbune neaglutinat. Înmuierea în- 272 
cepe la circa 350°C, atinge maximul la 
425°C, pentru ca apoi să înceteze repede. ` ep 
Relativ la lărgimea zonei de plastifiere 
şi a creșterii presiunii există deosebiri ` op 
mari între diferiţi cărbuni, efectele res- 
pective făcîndu-se simţite în practica EI 


Zéi > 


IW 
A rN | 
AR ee, 
ARRE M RSS RY 


fabricării cocsului. ` H 

După aceleaşi procedee se poate sta- RKI 
bal şi sensibilitatea termică a cărbu- A 350 AN op wm SA L 
nilor. Huilele cocsiticabile: de calitate. pre 6. Curbele de înmuiere ale 
nu sînt sensibile la căldură. Ele pot fi diferiților cărbuni. - 
încălzite repede sau încet, pînă la în- I. Domeniul cărbunilor de agtutinare 
ceputul plastifierii, fără ca să intervină II. Domeniul cărbunilor de aglutinare 
vreun prejudiciu în acest sens. Alţi căr- pap. SACA: e punitor neagtutinanti: 


buni pierd printr-o încălzire înceată în- K 
sușirea de plastifiere, parţial și chiar integral. Această SEET i 
importantă pentru procesul de cocsilicare, deoarece cărbunii sensibili ta 


H 
N 


orbe e 5 (1924 299. 

1) P.Pischer und Mitarbeiter, Brennstoli-Chemie 5 (1924) p. 2 

d Bunte, Brückner und Ludwig, KEE 69 (1933) p. 765. 

2) Rode, Glückauf 78 (1942) p. 441, i 

d Ge Ke PR GH E 1102; Macura, Ol und Kohle 35 (1939) p. t, 


36 (1940) p. 117, 37 (1940) p. 727, 
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cărbun lor după procedeele actuale. este însă nedorită şi chiar păgubitoare 
în cazul unei alte utilizări a cărbunelui (v. 
Technologie 1, 1950, p 120). 

- După cercetările lui Fischer, Broche şi Straucht), aglutinarea gi umflarea 
huilelor este cauzată de bitumene, care pot fi extrase din cărbune cu benzen 
sub presiune. Totuşi, şi cărbunelui rezidual îi revine un rol important în 
procesul de cocsilicare, întrucît un cocs rezistent se formează numai atunci 
cînd şi cărbunele rezidual mai posedă oarecare însușiri plastifiante. Pentru 
determinarea gradului de plastifiere există două grupe diferite de procedee: 

1. Procedee care dau numai indicaţii aproximative. Din această clasă 
fac parte procedeele plastometrice?) şi de aglutinare?), ele fiind suficiente 
pentru scopurile industriale. 

2. Procedeele bazate pe măsurarea plasticităţiit) cărbunilor dau rezul- 
tate exacte, fiind indispensabile pentru cercetările ştiinţifice (v. Winnacker, 
Anorganische Technologie I, 1950, p. 121). 

Edificatoare sînt curbele de înmuiere după Foxwell, care rezultă din 
măsurarea rezistenței pe care o opune un strat de cărbune fin măcinat 
unui curent de gaz în cursul unei 
încălziri crescînde. Rezistenţa devine 
mare de îndată ce cărbunele se înmoaie 
şi încetează o dată cu resolidificarea 
cărbunelui. Figura 6 arată curbele de 
înmuiere a unui cărbune de aglutinare 
puternică, de aglutinare moderată şi a 
unui cărbune neaglutinat. Înmuierea în- 
cepe la circa 350°C, atinge maximul la 
425°C, pentru ca apoi să înceteze repede. 
Relativ la lărgimea zonei de plastifiere 
şi a creşterii presiunii există deosebiri 
mari între diferiţi cărbuni, efectele res- En 
pective făcîndu-se simțite în practica ` op H 


F b 
fabricării cocsului. ` A LN 
După aceleaşi procedee se poate sta- ` AM I ASS RNY 


Winnacker, Anorganische 


þili şi sensibilitatea termică a cărbu- 300. 350 A 450 09 38 3. 
nilor. Huilele cocsificabile: de calitate Fig. 6. Curbele de înmuiere. ale 
nu sînt sensibile la căldură. Ele pot fi diferiților cărbuni.” 
încălzite repede sau încet, pină la în- I. Domeniul cărbunilor de aglutinare 
ceputul plastifierii, fără ca să intervină II. Domeniul cărbunilor de aglutinare 
vreun prejudiciu în acest sens. Alţi căr- en moderată. o punitor neaglutinanti: 


buni pierd printr-o încălzire înceată În- A R 
sușirea de plastifiere, parțial şi chiar integral. Această E E 
importantă pentru procesul de cocsificare, deoarece cărbunii sensibili 


` 


pona 


j i 4 299. 
1) P,Piseher und Mitarbeiter, Brennstolt-Chemie 5 (1924) p- 2 
d Bunte, Brückner und Ludwig, alokai 69 (1933) D 765. , 
` 1942) p. 141. AE Kar 
d EE VE p 1103; Macura, Ölund Kohle 35 (1939) p. t 


36 (1940) p, 117, 37 (1940) p. 727. 
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căldură trebuie încălziţi repede pină la 
fiere pentru a nu-şi pierde din însusirea 
Alte metode determină aglutinarea e 
cu adaosuri de nisip, praf de cose ete, 
sau din rezistența mecanică a probelor obtinute se calculează indicii de 
aglutinare, care permit stabilirea unor diferente mici a acestei însusiri 
Asupra valabilităţii acestei cifre nu există o părere unanimă, totusi Sch ea 
se recunoaşte că indicii de aglutinare nu echivalează indicii de valoare 
pentru cocsificare. Ei reprezintă doar unele proprietăţi ale cărbunilor, 
importante la cocsificare, dar nu cuprind influența presiunii de umflare 
ŞI a mersului degazării, care sînt tot importante pentru facerea cocsului, 


temperatura începutului de plasti 
de a da un cocs de calitate. 

ärbunilor prin cocsificare în creuzet 
Din cantitatea di praf adăugat 


d) Presiunea de umflare t) 


Prin încălzirea unei probe de cărbune într-un creuzet în absența 
aerului se degajă materiile volatile. Concomitent cu acest fenomen unii 
cărbuni nu-şi modifică aspectul, în timp ce alţii aglomerează, iar alții se 
umflă mai mult sau mai puțin. Cărbunii care se umflă sînt totodată și 
cărbuni aglutinanţi. Din aspectul cocsului din creuzet se pot trage concluzii 
precise asupra însuşirilor de cocsificare a cărbunilor. Pentru controlul 
curent al producţiei unei uzine de cocs, probă de cocsificare în creuzet 
este indispensabilă. Umilarea are loc prin mărirea volumului cărbunilor în 
stare de înmuiere, datorită degajării simultane a gazelor. Acest lucru se 
poate observa cînd cărbunii au posibilitatea să se dilate liber, într-o direcţie, 
ceea ce este posibil în creuzet, dar nu în cuptorul de cocsificare. Prin 
încălzirea cărbunilor, dar menţinind constant spaţiul de încălzire, umflarea 
se va exercita sub forma unei presiuni pe pereţii respectivi. Menţinind 
mobil unul din pereţii cuptorului, se va putea măsura presiunea exercitată, 
obţinînd totodată valori-reper pentru presiunea de umflare. Există cărbuni 
cu umflare slabă, dar care dau naştere la presiuni mari, şi invers, cărbuni 
care se umflă puternic, fără însă să dea naştere la presiuni mari. Cauzele 
presiunii de umflare nu au putut fi stabilite cu precizie pînă în prezent. 
Ea se mai atribuie anumitor proprietăţi ale cărbunelui, fiind totodată 
influenţată şi de condiţiile de cocsificare. Cunoaştem presiunea de umflare 
prin efectele, nu însă și prin câuzele ei. Presiunea de umflare este necesară 
pentru formarea cocsului, poate însă deveni. periculoasă pentru pereţii 
cuptorului de cocsificare dacă nu este bine stăpînită (v. Winnacker, Anor- 
ganische Technologie I, 1950, p. 123). 


e) Valorificarea rezultatelor cercetărilor 


În unele laboratoare ale exploatărilor miniere, cercetarea „cărbunilor 
are loc după norme bine stabilite. Rezultatele conduc la o apreciere justă a 
cărbunilor și permit folosirea în funcţie de calitatea lor. În felul acesta 


1) Hofmeister, Glückauf 66 (1930) p. 325; Bunte w, Imhoff, Qas- und Wasser 
fach s2 (si p. 805; Adelsberger u. Asbach, Techn. Mitt. Krupp Forseh.-Ber. 9 


(1941), 
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boat realizat progrese insemnate. Prin realizarea unor amestecuri de diferiti 
Căr uni s-a ajuns la o însemnată lărgire a bazei de cărbuni apți să cocsifice 
> 4 ` b H D y Da He > 
putind folosi tipuri de cărbune care înainte vreme erau excluse de la cot- 


sificare. Astfel, de exem lu, a lost posib d | d (la oa o Tlaeoäeë 
lungă, aelutinantă, si o Loi st o ati a aA den E a E i 
feluri de cărbuni ce sînt fiecare sep: i rien TU pere e, sf Sc SA 

l ărb i separat inapți pentru cocsificare, să se 
realizeze un foarte bun amestec cocsificabil. La alcătuirea amestecurilor 
de cărbune se recomandă însă multă atentie. Se poate ca din două huile 
cocsiticabile, ce se pot cocsitica individual fără nici o îngrădire să se 
obţină un amestec cu mare presiune de umflare. Pentru uzinele de gaz care 
nu dispun de instalaţii de amestecare proprii, au fost preparate amestecuri 
de cărbune care îndeplinesc toate condiţiile privind calitatea cocsului si 
randamentul de gaz. În felul acesta se evită irosirea preţioaselor huile 
pentru cocsificare. 

Ceea ce s-a arătat pentru dezgazare, este valabil și pentru alte domenii 
de utilizare, ca de exemplu pentru gazificare, care de asemenea pretinde 


cărbuni selecționați, atunci cînd se urmăresc rezultate optime din punct 
de vedere tehnic şi economic. 


IV. Petrogratia huilelor!) 


a) Compoziţia carbopetrogralică a huilelor 


Huilele humice sînt alcătuite din diferiți componenți, a căror formare 
a depins de materialul genetic vegetal, precum și de unele condiţii de 
incarbonizare. În anul 7935, în cadrul ! 
celui de-al doilea Congres de carbo- 
stratigrafie de la Heerlen, s-a căzut ge 
de acord asupra unei nomenclaturi G 
recunoscute internaţional, după care 
componenții petrografici denumiți de 
M. Stopes şi R. Potonié vitrit, clarit, 
durit şi fuzit sînt alcătuiți din ele- 
mente petrografice de constituire, care 
pot forma fie masa de bază, fie că 
pot apare ca incluziuni în aceasta 
din urmă. 

Așa cum arată fig. 7, se deosebesc 
următorii constituenți petrografici: 


Ke, 2 
GE d 


ZIRT 
. Se Fig. 7. Componenţii şi constituenţii 
1, Vitrinit huilelor, { 


Prin vitrinit se înțelege masa de zz Părțile principale ale componenjilor 
bază a componenților vitrit şi clarit, Pärtile fhecvente ale componenților 
denumite macropetrografio cărbune === Părțile accesarii ale compaaeabhla” 


1) Întocmit de. dr, ing. habil. P. L. Kühlwein, Essen, 


3 — Tehnologia chimică organică, vol, 1 
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lucios. Vitrinitul fără structură celul 


; i ră st ară vizibilă se numea 
cu structură celulară vizibil Era 


te colinit, ia 
S 1D j sni lar C 
a se numeste telinit. l e 


2. Micrinit 
Mierinitul reprezintă o masă care apare ca o structură grăunțoasă-fină 
sau ca suprafețe masive alcătui; i a duritului,, fing 
erele ~ p~ masive alcătuind deseori masa de bază a duritului fiind 
otodată mai bogat în carbon decit 


vitrinitul respectiv. Duritul si clari 
fie N t i spectiv. sul g1 claritul 
bogat în Spori apar macropetrografic ca un cărbune mat. 


d Semitfuzinit SI fuzinit 


Semifuzinitul și fuzinitul sînt cuprinși în componentul fuziţ (fig. 8) 
Semituzinitul, ca ȘI micrinitul, se găsește deseori ca masă de bază în durit. 


AR za nt 


i Prin exinit (microspori, macrospori şi cuticule) se înțeleg“ corpurile 
bituminoase înglobate în masa de bază vitritică (la clarit) şi în masa de 
bază micrinitică-semifuzinitică (la durit). 


5. Rezinit 


Rezinitul (ceruri şi răşini) apare de asemenea ca incluziuni în vitrit, 
clarit și durit. 

Compoziția chimică a diferiților constituenți nu este încă bine lămurită, 
totuşi analiza rațională după Wheeler arată că între fiecare component, 
în parte există deosebiri chimice esenţiale. La acelaşi rezultat au dus și 
cercetările roentgenografice. 

Afară de cei patru componenți petrografici, cărbunele mai conţine şist 
combustibil şi impurități minerale. 

Prin stet combustibil 1) se înţelege o concrescenţă intimă între cărbune 
şi argilă fină, care poate apare la toţi componenţii. Limita inferioară 
a conţinutului de argilă se consideră 20% în vol. incluziuni argiloase, 
care practic reprezintă tot atîta cenuşă. Un asemenea material conținut în 
produsul pur după operaţia de preparare nu poate apare decît ca impuritate 
accidentală. Ca limită superioară pentru şisturile combustibile se consideră 
un conţinut de 60%, în vol. argilă, care corespunde unei ES de Ze 
55—60%. Incluziunile argiloase din cărbune cu mai puţin de 20% în vol. 
argilă se consideră ca impurități ale componentelor, deci sînt noA AR 
ciate drept cărbune, iar cele cu mai mult de 60% argilă sînt consi Sie 
ca steril. Astfel, șistul combustibil poate fi considerat Geh SG 
propriu-zisă, respectiv ca produs mediu, spre deosebire de benzile 
alternative de cărbune curat și steril. 


4 


1) În R.P.R. se foloseşte denumirea de mixte (N.R.Ed.T.). 
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ta Fiecare componeni petrografice al cărbunelui 
diferite la alcătuirea stratului, din care cauză 
acelaşi grad de 


participă în proporții 
l ; ) ; cu toate că este vorba de 
incarbonizare, pot interveni variații în conţinutul de materii 


volatile. Aceste variaţii sînt însă relativ mici 
şi sensibil mai scăzute decit deosebirile de ma- 
teri volatile între diferitele stadii de incarbo- 
nizare (tipuri de cărbune). În legătură cu cele ` 
arătate trebuie spus că o clasificare stratigra- 


ficà a zăcămintelor de cărbune un trebuie să coin- 
cidă cu o clasificare după gradul de incarbo- 
nizare, Acest lucru îl arată, de exemplu, 
stratul „Katharine“, considerat stratigrafic ca 
strat limită între huila de gaz şi huila grasă, 
care prezintă în diferitele părţi ale regiunii 
Ruhr procente de materii volatile cuprinse 
între 18 — 36%. Aceste deosebiri sînt datorite 
practic numai deosebirilor de incarbonizare şi 
mu constituţiei petrografice diferite ale stratului. 

În regiunea Ruhr vitritul este reprezentat 
în medie într-o proporţie de 50 — 70% şi for- e 
mează deci partea principală a stratelor. Con- Fig. 8. Structură lemnoasă în 
ținutul de clarit variază între 20—50%. Duritul fuzit (stratul Hagen, huilă 
poate prezenta importante deosebiri atît ca pet be Bir SEH 
proporţii cu care intervine la alcătuirea stratu- ulei). 
lui de cărbune, cît şi în privinţa constituen- 
ţilor petrografici. În privinţa fuzitului (semifuzinit şi fuzinit), stratele de 
cărbune din Ruhr nu conţin în general mai mult de 5% din acest 
component. 

Spre deosebire de condiţiile expuse mai sus, valabile pentru regiunea 
Ruhr, cărbunii din Saar sînt foarte bogaţi în clarit, pe cînd cărbunii din 
Silezia Superioară sînt bogaţi în special în faze întermediare de clarit- 
durit si durit inert. Cărbunii din Zwickau și Ibbenbüren conțin în schimb 
foarte mult fuzit. În cazuri rare straturi întregi pot fi alcătuite dintr-un 
singur component, ca de exemplu straturile de durit pur din Scoţia (fig. 9 şi 10). 

Afară de argilă, în cele mai multe strate de cărbune mai intervin ca 
impurități minerale în cantităţi variabile, carbonat de calciu, carbonat de 
fier, pirită, cuarț şi unele sulfuri metalice ca, de exemplu, galenă, blendă 
şi calcopirită. Aceste minerale pot fi singenetice sau epigenetice. Mineralele 
de origine singenetică sînt de obicei intim concrescute cu cărbunele, pe cînd 
mineralele de origine epigenetică formează  interealaţii neuniforme, în 
spărturi şi fisuri. De aici rezultă că mineralele de origine singenetică ca 
de exemplu concreţiunile fine de pirită nu pot. D îndepărtate din cărbune 
prin preparare decit cu. greu, pe cînd în cazul mineralelor de ohigine epigene- 
tică separarea dintre cărbune și masa minerală poate avea loc prin 
sfărîmarea naturală a cărbunelui chiar în procesul de exploatare și în mult 
mai mare măsură, în cursul procesului de preparare. BS 

Pe lîngă masa minerală străină, cărbunele mai conţine şi cantități ` 
mici de cenușă de plante. Acest conţinut de cenușă din plante este probabil 


3% 
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puţin deosebit la diferitele tipuri 

nu depăşeşte în medie 0.20 

>păgoşte în Sé 

g a: entru a înțelege starea, 
zăcâămint şi pentru 
cărbunelui respectiv 

3 


sorturi și componenți ai cărbunelui si 


precum si naturi aterial; | 

| 31 natura materială a stratelor Unu) 
optimă a 
pentru fiecare 


a face posibilă pe această cale utilizarea 
tendinţa actuală este de a înființa 


NE. pa alani că ee Fig. 9b. Clarit cu spori (cărbune 
, , uscat). din Silezia Superioară, mărit de 
140 ori, uscat). 


Fig. 10a. Microstructura duritului Fig. 10b.  Microstructura duri- 


A GE ; tului (bogat în protobitumine, 
(strat Bismarck, mărit de 200 ori, cărbune de. Saar, mărit de 200 


imersie în ulei). } ori, imersie în ulei). 


zăcămînt în parte așa-numita arhivă de sira! pentru realizarea căreia au 
fost elaborate în regiunea Ruhr instrucțiuni speciale. 


b) Descompunerea huilelor în componenți 


Pe baza rezistenței mecanice diferite a fiecărui component petrografice 
în parte, rezultă, prin solicitările la presiune datorită proceselor geologice 
"şi tectonice (falieri, încălcări), respectiv în cursul exploatării stratelor 
de cărbune, o sfărimare selectivă., Pe cînd în bulgării de cărbune nu se 
observă o îmbogăţire în vreun component petrogralic, anumite sorturi de 
„nucă“ se îmbogăţesc în dont și olarit bogat în spori (cărbune mat). În. 
cărbunele de granulaţie fină şi în special în praf şi în şlam are Joe a 
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evidentă îmbogățire in vitrit şi clarit sărac în spori (cărbune lucios), În 
special în praful de cărbune de la desprăfuitori, uneori 
poate observa un mare conţinut de fuziţ, i 

O descompunere completă a cărbunelui 
săi petrografici se poate realiza printr-un 
procedee tehnologice speciale de preparare. 
selor de preparare în componenți petrografici individuali depinde în primul 
rind de natura și de cantitatea impurităților minerale din componenții 
petrografici consideraţi. Deoarece în funcție de condiţiile de formare a 
stratului, fiecare component petrogralic poate fi impurificat mai mult sau 
mai puţin cu substanţe minerale, este numai rareori posibil să se realizeze 
concentraţii mari de componenți petrografici puri pe cale de preparare, 
Pentru granulaţia mare poate fi folosită prepararea în lichide dense (sepa- 
rare după greutatea specifică), iar pentru granulaţia fină, flotaţia. Prin 
ilotaţie se realizează o separare a cărbunelui de impurităţile minerale prin 
umectarea lor diferită. De asemenea, prin prepararea uscată într-un cîmp 
electric de înaltă tensiune, însuşirile diferite de suprafață (conductibilitate 
de suprafaţă) sînt cauza separării cărbunelui de steril, respectiv de cărbunele 
concrescut cu substanţă minerală. Se poate realiza în modul cel mai sigur, 
o înaintată descenușare a cărbunilor prinjcombinarea mai multor procedee 
de preparare cu eficacitate diferită, realizîndu-se în cazurile cele mai favo- 
rabile un cărbune foarte pur en un conţinut de cenușă sub 0,5 %. Principial 
vorbind, pentru realizarea unei preparări corespunzătoare, componentele 
petrografice ale cărbunelui sînt mai puţin hotăritoare decît modul de con- 
creștere al cărbunelui: cu masa minerală (v. şi Winnacker, Metallurgie/ 
-Allgemeines V, 1953). 


şi în glamuri, se 


în. at o 

in benzi“ În componenţii 
tratament îndelungat, gi prin 
Gradul de îmbogăţire a produ- 


c) Comportarea fizico-chimică a componenților petrografici 


Diferiții componenți petrografici ai cărbunelui nu se deosebesc. între 
ei numai prin aspectul lor microscopic ci și prin compoziţia lor chimică, 
deci și prin comportarea lor tehnologică. Într-un strat, claritul are întot- 
deauna un conţinut mai mare de materii volatile decît vitritul respectiv, 
pe cînd duritul, în funcţie de natura constituenţilor, poate prezenta un 
procent mai mare respectiv mai mic de materii volatile decît vitritul. 
Semitfuzinitul și fuzinitul sînt întotdeauna deosebit de săraci: în materii 
volatile. Referitor la compoziţia elementară s-a putut stabili că variantele 
componenților bogaţi în spori, adică duritul şi claritul, conţin de obicei 


mai mult hidrogen decît vitritul respectiv, pe cînd duritul mert, semituzi- : 


nitul și în special fuzinitul sînt relativ bogaţi în oxigen. Conţinutul absolut 
în carbon oscilează ca și conţinutul de materii volatile, în funcţie de gradul 
de incarbonizare. — goi 


14. Cocsificarea 


Corespunzător diferitelor "însuşiri fizico-chimice ale constituenţilor 
petrogralici, variază gi însuşirile lor de cocsificare. Vitritul şi claritul sînt 
«consideraţi, în cadrul cărbunilor cocsificaţi, ca purtători ai însuşirilor de 
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cocsiticare. Inert din punctul de vedere al cocsificării se comportă în orice 
caz semiluzinitul şi fuzinitul, iar în cazul duritului masa sa E e 
mitică săracă în spori. Duritul bogat 
nător cu vitritul şi claritul. 
Pentru a produce un cocs de calitate satisfăcătoare, în 
supus cocsificării trebuie 


de bază micri- 
in spori se comportă în mod asemă- 


d : cărbunele 
IS cocsilicării Să existe o anumită proporţie între componenţii 
cocsiticabili şi cei necocsiticabili. De asemenea, trebuie să se tindă e 


a „nec cabi e a L a şi com- 
ponenții petrogratici inerți să fie suficient de fin măcinaţi pentru a fi înglo- 


baţi și cimentaţi cît mai compact de componenţii aglutinanţi. Din această 
cauză se recomandă o sfărimare selectivă a amestecului de huile cocsificabile: 
(o insuficientă sfărîmare fină a componenților nert), evitarea sfărimării 
inaintate a componenților aglutinanţi). 

~ Bazinul Ruhr dispune de huile grase (19—28%, materii volatile) cu 
însuşiri exepţionale de cocsificare, din care cauză li se pot adăuga cărbuni 
mai mult sau mai puţin incarbonizaţi, fără a influenţa astfel calitatea coc- 
sului. În Silezia Superioară, datorită modului deosebit în care a decurs 
procesul de incarbonizare, condiţiile sînt mai nefavorabile. Cota de compo- 
nenţi cocsificabili din stratele de cărbuni din Silezia Superioară este sensibil 
mai mică. Pe lîngă aceasta, componenţii cocsificabili ai cărbunilor silezieni 
sînt sensibili la oxidare, din care cauză numai cărbunii proaspeţi prelucraţi 
şi repede cocsificați dau un cocs utilizabil. Inversă este situaţia în bazinul 
Saar; în cărbunii respectivi predomină net componente foarte plastifiabile 
si bine aglutinante. Din această cauză este necesar ca în aceşti cărbuni să 
se adauge pentru degresare alţi cărbuni degresanţi sau semicocs, respectiv 
mărunți de cocs. Probleme asemănătoare intervin în bazinele carbonifere 
engleze din Wales, Durham, Yorkshire şi Derbyshire. 


2, Semicarbonizarea 


Pentru semicarbonizare se folosesc huile slab incarbonizate cu randa- 
mente mari de gaz, a căror cocsificare nu este posibilă. La semicarbonizarea 
unui material de granulaţie fină este de dorit o aglutinare suficient de 
înaintată, pe cînd la semicarbonizarea sortului „nucă“ nu trebuie să existe 
practic nici un fel de aglutinare. Totuşi se poate ajunge deseori la eşecuri, 
datorită în general aglutinării foarte slabe a cărbunelui, pe cînd vitritul 
granulaţiei „nucă“ plastifiază şi se topește în așa măsură, încît are loc o 
aglomerare a granulelor de cărbune asemănătoare unui ciorchine de strugure. 
Sînt împrejurări în care se supun semicarbonizării brichete obţinute din 
asemenea cărbuni, în care caz însă consideraţiile economice Joacă un rol 
important. Cărbunii aglutinanţi din sortul granulometric „nucă pot îi făcuţi 
utilizabili printr-o oxidare prealabilă, de exemplu în cuptorul de semicar- 


bonizare în curent de gaze tip Lurgi (v. p~ 235). 


3. Gazifticare'a 


' N \ wg 
În cazul gazificării se Une mai puţin seama de compoziţia petrogra- 
fică decit de Seet de aglutinare al materialului de gaziticat. În acest 
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4. Hidrogenarea 


„Pentru hidrogenare (v. p. 440) este necesar în afară de 
de incarbonizare, un cărbune cît mai bogat în hidrogen. Din această cauză 
constituenţii relativ bogaţi în oxigen ca micrinit semifuzinit, și Arie 
se pretează la hidrogenare, astfel încît la alegerea cărbunelui (eet wë 
se aibă în vedere un conținut mare de vitrit-clarit si de duriţ bogat în 
bitumene. O îmbogăţire în asemenea componente poate Îi realizată pînă 
la un anumit grad pe cale de preparare a cărbunilor. 


un grad mic 


5. Brichetarea (v. p. 50) 


Adaosul de smoală depinde în cea mai mare măsură de granulația 
cărbunelui supus brichetării. Acesta nu trebuie să conțină prea multă 
granulaţie mare şi nici granulaţie fină. În cazul granulaţiei mari rezistența 
brichetelor scade prin faptul că în procesul de presare, granulele mari sînt 
strivite cauzînd astfel locuri de mică rezistenţă în brichetă. Pentru o 
proporție prea mare de granulaţie fină este necesar un adaos exagerat; 
de smoală pentru a putea realiza brichete rezistente. În caz contrar, 
trebuie să se adauge cărbunelui de brichetat o anumită cantitate de gra- 
nulaţie fină ca material de umplutură. În cazul unei proporţii prea mari 
de ea de granulaţie fină se recomandă eliminarea prafului fin bogat 
în fuzit. 


6. Comportarea la ardere 


În cazul folosirii cărbunelui drept combustibil, pe lîngă gradul de 
incarbonizare şi compoziția petrografică, este importantă comportarea la 
topire a cenușii. În funcţie de tipul focarului este necesară o cenuşă uşor 
sau greu fuzibilă. Cenuşa cu mari proporţii de argilă are un puntt de topire 
ridicat, în jurul temperaturii de 1400—1500*C. Prezența simultană de 
bioxid de siliciu şi oxid de fier în cenuşă duce la formarea de faalt" 
şi totodată la o însemnată coborire a punctului de topire al cenușii. Cărbunii 
cu cenușă uşor fuzibilă se pretează deosebit de bine pentru arderi în 
focare cu camere pentru zgură topită, pe cînd cărbunii cu punctul de topire 
ridicat al cenușii se pretează mai bine pentru arderi pe grătar. Cărbunii 
bulgări cu conţinut mare de durit şi cu cenuşă argiloasă ca de exemplu 
cărbunii de Yorkshire se pretează la ardere în focarele locomotivelor, pe 
cînd cărbunii proveniţi din strate bogate în fuzit au uneori suprafețele lor 
acoperite cu acest component care le reduce însușirea de aprindere. 

Atît reuşita preparării, cît şi reușita înnobilării cărbunilor sînt condi- 
ţionate de posibilităţile industriale st de compoziția materiei prime supusă 
prelucrării. Din această cauză numai 0 cercetare amănunţită a cărbunilor 
prin metode fizice şi chimice, ţinînd seama de condiţiile de folosire indus 


triale optime, poate asigura succesul deplin. 
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. B. Îmnobilarea huilelor pe cale mecanică 


I. Prepararea!) 


a) Generalităţi 


Prin prepararea cărbunelui se urmăreşte o ridicare a preţului său de 
vînzare, prin separarea balastului necombustibil (cenușă) în special pe cel 
din roca înconjurătoare antrenată sau din intercalaţiile de steril ale stratelor 
de cărbune și prin producerea unor sorturi de cărbune cerute de consumatori. 
Pentru regiunile carbonifere germane au fost stabilite următoarele granulaţii 
unitare: 


peste (120)—80 mm cărbune bulgări  18—10 mm nucă IV 


120—80 mm cărbune bucăţi (10—'6 mm nucă V) 
80—50 mm nucă | 10(6)—0 mm cărbune mărunt 
50—30 mm nucă Il 0,5—0 mm cărbune praf (uscat) 


30—18 mm nucă III sau şlam (umed) 

Gradul de îndepărtare al cenușii pe cale de preparare depinde de 
scopul pentru care vor fi folosiţi cărbunii. , NAR 

Principalele procedee de preparare a huilelor sînt: ciuruirea pentru 
producerea granulațiilor de mai sus (cu grătar de ciuruire sau cu maşini de 
ciuruit) și îmbogățirea (pe maşini de zeţaj, jgheaburi sau separare. în medii 
dense) pentru îndepărtarea purtătorilor de cenușă din cărbune. ` 

Mai intervin, şi o serie de procedee secundare, ca uscarea in cazul 
„preparării umede, concasarea pentru desfacerea concrescenţelor de cărbune- 


1) Întocmit de Dr. Ing. H. Meyer, Essen, V. şi Winnacker, Metalurgie/ Allge- 


meines NV. 1953, 
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steril sau pentru transformarea cărbunelui de granulaţie grosolană într-o 

d at bie ` . š è Kafe e € - 
granulaţie tină mai uşor de comercializat, sau pentru măcinarea si ames- 
tecarea simultană a huilelor de cocs. Mai sînt necesare în industrie unele 


procedee secundare, ca îndepărtarea cărbunelui brut fin, 
limpezirea apei de spălare şi însilozarea 
preparate. 

Cărbunele fără concrescenţe poate fi separat fără greutate de sterilul 
propriu-zis din cărbunele brut, realizind în acest caz prepararea a două 
produse. Dacă stratul respectiv conţine mult siet cărbunos si mult cărbune 
cu concrescenţe de steril, în acest caz devine necesară prepararea a trei 
produse, şi anume: cărbune, produs mediu (cărbune mixt) și steril. 


; ] prin desprăfuire, 
cărbunelui brut şi a produselor 


b) Privire generală asupra celor mai importante procedee și instalaţii 
pentru prepararea huilelor 1-2) 


1. Procedee de preparare uscată 


a) Alegerea manuală a sterilului și a concrescenţelor din cărbunele brut 
este posibilă economic pînă la bucăți de mărimea de 80 mm, în cazul 
sorturilor nucă pînă la 50 mm, iar în cazul sortului  antracit-nucă, cel 
mai bine plătit, chiar pînă la 30 mm. Deoarece însă acest procedeu este 
costisitor ca mînă de lucru, el se înlocuieşte atît în Germania cît şi în străină- 
tate prin procedee de preparare mecanică. i 


B) Prepararea pneumatică a cărbunelui brut de granulaţie medie, de 
circa 60 pînă la 0,5—1 mm, cu maşini pneumatice de zețaj sau pe mese 
de concentrare pneumatică, se foloseşte acolo unde din anumite motive 
prepararea trebuie făcută pe cale uscată. Din cauza investiţiilor specifice 
mari pentru instalaţii ajutătoare de mari proporţii în scopul producerii 
aerului comprimat necesar curentului pulsator folosit la zețaj şi pentru 
separarea prafului antrenat din aerul de zețaj, însă în special din cauza 
randamentului scăzut de separare între cărbune şi produsul mijlociu (mixt), 
prepararea pneumatică de mică productivitate nu s-a putut impune față 
de procedeele umede, decît în -anumite condiţii. 


y), Prepararea electrostatică pentru cărbune bulgări a fost încercată de 
curînd în Anglia, dezvoltindu-se din anul 1940 în Germania ca un procedeu 
pentru prepararea uscată a cărbunilor de granulaţie foarte fină. Avantajul 
acestui procedeu de preparare constă în evitarea tuturor neajunsurilor 
procedeelor umede în privinţa granulaţiilor fine şi foarte tine. Productivitatea 
mică. este dezavantajoasă în comparaţie cu investiţiile specifice mari de 
suprafață și spațiu și randamentul de separare scăzut, avînd loc o extracţie 
mediocră?). 


N 


1) Schennen-Jlingst, Lehrbuch. der Erz-und Steinkohlenautbeteitung. Stuttgart, 


Ti E. Dupierry, Sehiichtermann- Kremer- Baum A. Q., Aufbereitung der Stein- 


hle, 1940, anai "Ai 
Sg %) H, Meyer, Bergbauarchiv, Essen 5—6 (1947) p.: 170. 
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chte), rg 
d, Procedee de p reparare umed ă 1) 


Îmbogățirea cărbunilor are loc în cuve cu lichid imobil, în 
ascendent sau pulsatoriu folosindu-se diferentele de densitate 
nelui brut, în prealabil clasat. Are loc o | 
produse prin: 


curent 
| a cărbu- 
Separare IN două sau în trei 


S Prelucrarea în maşını de zeţaj (în Germania de nord-vest acest 
)rocedeu se aş el Fer Met RUE i R SIS sein 
Pi Si éi paon la 92% d in totalul de material preparat în spălătorii) 

au a ca duatte bine maşinile de zeţaj in curent de apă, comandate 
cu aer comprimat pentru separarea: în trei produse, cu regulator automat 
pentru patul de zețaj şi reglarea înălțimii cursei în funcție de înălțimea 
patului de steril. Ca suport al patului de Zeta) se foloseste tablă perfo- 
rată sau Srătare cu bare îndoite în sensul curentului, pentru paturile 
grele de şist. 

B) Spălarea în jgheaburi (spălătoare Rhéo, modificate în jgheaburi 
Cascadyn). Avantajul lor constă într-o suprafață, un volum şi un consum 
de energie mai mici pentru fiecare tonă de cărbune preparat. Devine astfel 
posibilă construcția mai ușoară a unor clădiri mai mici pentru spălătorie 


mai mici). În Europa apuseană ca Şi în S.U.A. se întîlnesc deseori spălătorii 
de tip Rhéo alături de spălătoriile de zeţaj, în schimb în Germania de 
nord-vest acestea reprezintă numai 3% din spălătoriile existente. În viitor 
ele vor fi înlocuite complet de masinile de zeţaj şi de spălătoriile care 
folosesc lichide dense. Randamentul de separare a spălătoriilor jgheab 


y) Prepararea în lichide dense poate fi folosită pentru cărbunii-bulgări 
şi bucăţi (120—80 mm), pentru granulaţie mare şi mijlocie (80—6 mm), 
în cazuri speciale (pe separatoare cu bandă şi separatoare-ciclon pentru 
medii dense) şi pentru prepararea granulaţiilor fine (10—1 mm). Separarea 
În două și în trei produse se face în cuve cu suspensii de barit, magnetit 
sau loess fin măcinat ca medii de îngreunare în apă. Avantajul lor constă 
într-o mare productivitate (20 t/m2-h), randament de separare excepțional, 
care atinge chiar limita teoretică de extracţie cu o deosebit de bună îmbo- 
găţire de produs mediu (mixt). Dimensiunile mari ale instalaţiilor ajutătoare 
pentru stropire, recuperare şi reîngroșarea materialului de îngreunare în 
scopul refolosirii lui sînt însă dezavantajoase. Pierderile de substanță solidă 
sînt de 0,5—1 kg/t, și depășite, la cărbunele de granulaţie fină. Acest 
procedeu are posibilităţi favorabile de dezvoltare în viitor. 

ò) Flotaţia cărbunelui (cu granulaţia cea mai fină sub 0,75 mm, cel mult. 
1 mm). Acest procedeu este singurul care s-a impus pină în prezent A 
prepararea granulaţiei celei mai fine, bogate în cenuşă cum sint praful de 


: inei Hö i benuindus= 
1 ă un procedeu al uzinei Höchst a fostului concern 7. G. Far 
trie supa Pi fi descenușată prin ia (Ge în ké? da Amsta eat Ma 
i -melc cu ulei sau gudron, separîndu-se simulta e 
E acut cale Botez valorificate şlamuri de cărbune. Acest mod de 
lucru se aplică și la descenușarea cărbunelui brun. 
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cărbune, şlamul de spălare îngrosat, resturile de 
foarte fin măcinat ete. Procedeul permite mărirea extracției. în special de 
la spălătoriile pentru huilă de cocs din care rezultă o mare proporţie de 
granulaţie fină, bogată în cenuşă, care nepreparată nu poate fi adăugată 
în huila de cocs. Printr-o flotare repetată sau în trepte este posibilă o 
îmbogăţire înaintată a concentratelor (pentru o, materie primă ce are pînă 
la 0,3—0,5% conținut de cenușă) (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
l, 1950, p. 160 şi Mettalurgie/Allgemeines V, 1953). ` 

În Silezia Inferioară, în bazinele carbonitere de la Aachen si Saar 
unde rezultă praf de cărbune şi șlamuri cu conţinut mare de cenușă, flotaţia 
s-a impus în mod deosebit. În bazinul Ruhr, în anul 1950, numai circa 
3% din spălătoriile de huilă cocsiticabilă erau dotate cu instalaţii de flotaţie, 
de regulă pentru separare de două, rareori de trei produse. | 

Dezavaniagii: Necesită spaţiu foarte mare, suprafață și energie, ai 
deseori materiale de flotaţie foarte scumpe (de regulă ulei mediu din gudron 
de huilă 800—1 200 g/t cărbune anhidru supus flotaţiei). De asemenea, sînt, 
dezavantajoase investiţiile mari pentru desecarea concentratelor şi a sterilului 
evacuat pe filtre rotative cu celule de aspirație (filtre tobă, filtre cu cuvă 
laterală, filtre interioare și filtre cu discuri) care necesită la rîndul lor 
instalaţii auxiliare (separatoare de spumă, pompe de vid), precum şi umidi- 
tate mare finală a concentratelor filtrate (22—25%). Această umiditate 
este situată cu mult deasupra conţinutului de umiditate optimă pentru 
cocsilicare (6—10%) şi brichetare (2—4%)). 


granulaţie mică, cărbunele 


d Procese secundare. la prepararea huilelor 


a) Ciuruirea (clasarea sau sortarea) se aplică pentru clasare atît preli- 
minară, cît şi ulterioară înainte și după îmbogățirea propriu-zisă prin 
„spălare“ pe maşini de zeţaj, în jgheaburi sau în lichide dense. În acest 
scop s-au dovedit a fi cele mai bune ciururile vibratorii cu rezonanţă, de 
o mare productivitate și investiţii totale mici. 


6) Clasarea pneumatică („desprăfuirea“) cărbunelui brut pentru separarea 
granulaţiei celei mai fine (de obicei, 0,5 mm) pe cale uscată. În acest 
caz, precizia separării și respectarea limitei de granulaţie de separare depind 
de umiditatea de imbibaţie a cărbunelui mărunt brut. Prin desprătuire, 
granulele grele rămîn sub limita de granulaţie dorită şi anume în granulaţia 
mare, pe cînd granulele uşoare depăşesc limita de granulaţie şi ajung 
în praf. A se 

Un aparat simplu pentru îndepărtarea prafului este desprăfuitorul 
centrifugal, care necesită spaţiu mic şi consum redus de energie. Mai com- 
plicate sînt „vibro-desprăluitorul“ şi pulsatorul cu mare capacitate de prelu- 
crare însă cu instalații auxiliare voluminoase necesare producerii aerului 
comprimat de pulsaţie și eliminării prafului antrenat, 4 

y) Instalaţii pentru desecarea produselor de preparare, Acestea sînt e 
diferite în funcție de granulaţia şi natura materialului preparat şi cuprind ` 
următoarele procedee: | 
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A a) Desecare prin elevatoare cu cupe gi desecare pe benzi pentru cărbunele 
mărunt (învechit). i en 
b) Desecare pe ciururi pentru 


cărbune „nucă“ gi mărunt, si anume pe 


ciururi fixe cu lamele Sau pe ciururi rapide (şi cu funcţionare inversă) cu 
suprafețe de ciuruire din lamele. | 
c) Jompuri de egutare a silozuri D 
) npuri de egutare sau silozuri de egutare (corespunzătoare în 


general pentru cărbune mărunt) cu rezultate 
şedere în siloz (18—26 ore) 

d) Desecare prin centrifugare sau sub vid pe centrifuge pentru cărbune 
respectiv şlam, sau pe filtre absorbante (foarte răspîndite). Avantajele 
desecării prin centrifugare constau în marea capacitate de prelucrare (40—50 
t/oră) şi coborîrea umidității finale la 7—10%. Dezavantajul constă în 
consumul ridicat de forță, formarea suplimentară de şlam cu conţinut ridicat 
de cenuşă datorită solicitării mecanice a cărbunelui. Slamul centrifugat 
trebuie îngroșat, flotat şi filtrat. Tipurile cu ax vertical permit o 
capacitate sensibil mai mare de prelucrare decît cele cu ax orizontal. 


Centrifugele pentru desecarea şlamului de huilă sînt încă în curs de 
dezvoltare. 


_ ò) Lumpezirea apelor de spălare. În scopul utilizării apelor de spălare 
ŞI pentru recuperarea substanțelor solide bogate în carbon ce le conţin, se 
foloseau înainte vreme în cele mai multe cazuri rezervoare de limpezire 
cu fundul piramidal (în înteriorul spălătoriilor) sau decantoare cu fund 
conic de mari dimensiuni montate în exterior. În prezent se construiese 
îngroșătoare circulare, jinstalate de obicei pe acoperişul spălătoriei sau 
alături de ea, cu evacuarea mecanică a materialului solid îngroșat. Reuşita 
depinde de compoziţia mineralogică a cenușii din cărbunele brut, de gradul 
de intercalare între steril şi roca învecinată, precum și de friabilitatea în 
procesul de spălare (formarea de noroi argilos) ; de asemenea, au importanţă 
-suprafața de limpezire (1,2 m?/t material brut de spălare) şi durata lim- 
„pezirii. În instalaţiile moderne mari apa de spălare se împarte în mai mulţi 
curenţi parțiali, de obicei separat pentru apa de circulație a spălării pro- 
priu-zise şi separat pentru apa mai bogată în material argilos de la spălarea 
ulterioară; deseori este împărţită în limpezire preliminară şi limpezire 
propriu-zisă; (v. şi Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 89). 

e) Instalaţii de concasare, măcinare şi amestecare. Concasoarele cu valţuri 
pentru cărbune bulgări sau „nucă“ sînt În special concasoare. triple cu 
valțuri cu spini. Cu ajutorul lor este posibilă o stărimare menajată a Car: 
bunilor la granulaţia „nucă“ sau mai mică, în, cazul cînd acestea au un 
debuşeu mai bun. Pentru măcinarea cărbunilor „nucă“ în cărbuni mărunți 
se folosesc dezintegratoare cu colivii ce se rotesc în sens contrar, sau mori 
cu ciocane (v. Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 69). 


bune de desecare după o lungă 


Puia 
SE 


k ~ Instalaţiile augiliare necesare bunei funcționări a instalaţiilor de preparare 

sînt: instalaţiile de desprăfuire. a sălilor pentru a apăra personalul de praful 
Pi supărător, instalațiile de iluminat pèntru`uşurarea controlului` producţiei, insta- 
4 ` Jații electrice de blocare în cazul unor deranjamente în funcţionare sau în caz de 


„oprire a funcţionării, laboratoarele de spălătorie bine amenajate : pentru suprave- 
SPIA cantitativă și calitativă a procesului industrial şi pentru realizarea unei pre- 
(e ‘Jucrări economice prin determinarea randamentului de separare, 
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c) Fluxul tehnologie în diferite instalații de preparare 


(Instalații de ciuruire, spălătorii pentru antracit, huile pentru cocs si 
cărbune de brichetat) 


4 Fluxul tehnologic al unei instalații d e 
ciuruire (fig. 11) 


În instalaţia de ciuruire (separare uscată) se separă cărbunele brun bulgări 
de cărbunele brut de spălat, la 80 mm, pe ciururi pentru bulgări sau pe grătare. 
Gărbunele brut de spălat, ciuruit sub 80 mm, este colectat şi depozitat într-un siloz 
pentru cărbune brut şi apoi acesta este transportat direct în spălătoria de cărbune 
pentru prelucrarea ulterioară. 


Dela culbutor 


Bandă de transport cu \C3rbuni bu/pări 
Sorfare manuală 
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spălare. - 


intermediar. 
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Fig. 11. Fluxul tehnologic al unei instalații de ciuruire. 
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Cărbunele brut în bulgări de peste 80 mm ajunge pe benzi de alegere manuală 
de 1,2 m lăţime, cu mişcare înceată. Pe drumul ce-l parcurge pe aceste benzi de 
alegere, sterilul este ales manual, şi, apoi este fie concasat, ciuruit şi transportat 
ca material de rambleiere în mină, fie transportat fără nici un fel de prelu- 
crare la halda pentru steril. Cărbunele cu concrescenţe şi cu sterilul se concasează 
î sub 80 mm, ca „produs intermediar de alegere“ (mixte) şi apoi este transportat 
/ împreună cu cărbunele brut de spălat la spălătorie. VE A | 
În cazul cînd cărbunele bulgări, cum este cazul la antracit şi huilă slabă, nu ; 
are debușeu, bulgării sînt supuşi unei concasări .menajate cu concasoare speciale iN 
(coneasoare cu spini sau concasoare cu valțuri cu dinţi) pînă la granulațiile de 
„nucă“, cu care ocazie se formează în mod inevitabil şi o anumită cantitate cu 
granulaţie măruntă, de mai mică valoare. ` 
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Acest ti i ii uscate de ciuruira estad 4 Kee 
Kee ee éi E de instalaţii uscate de ciuruire este introdus în toate regiunile car- 
i Na uropa. În anumite cazuri o parte din materialul de spălat este ciuruit 
a granulaţia de 60—5 mm şi preparat pe cale uscată în maşini pneumatice de 
N Sau pe mese de concentrare pneumatică. Cărbunelui uscat preparat pe această 
cale 1 se readaugă cărbunii bulgări, fiind apoi vi S i 4 

f gă cărh bulgări, apoi vindut drept „cărbune ameste 
superior“, Si 


2, Fluxul tehnologice al unei spălătorii de 
cărbune coositicabuil 


Fig. 12 arată fluxul tehnologic al unei spălătorii de huilă grasă, în care mă- 
runt se prepară prin zeţaj, iar granulaţia foarte fină pe cale de flotaţie, produsul 
obținut fiind livrat pentru cocsificare. g 

Cărbunele brut spălat de 80—0 mm, care soseşte de la instalaţia de ciuruire 
sau de la silozul de cărbune brut, este supus unei clasări uscate preliminare; la 
circa 25—10 mm; cărbunele brut mărunt de 10—0 mm este apoi separat, tot pe 
cale uscată, cît mai bine posibil cu ajutorul unui desprăfuitor, de granulaţie foarte 
fină (praf) sub 0,5 mm. Cele trei sorturi de cărbune brut: granulaţia mare 80—25 
mm, mijlocie 25—10 mm şi mărunţii de 10—0,5 mm sînt dirijate, prin spălare cu 
apă, la cîteo maşină de zeţaj pentru separare în cărbune spălat, produs mediu sau 
intermediar (mixt) şi steril. Granulaţiile mari şi medii sînt adunate la un loc, apoi 
separate de apă în cursul clasării ulterioare şi separate prin ciuruire în sorturi 
„nucă“ I-IV. Fiecare sort „nucă“ este depozitat separat în silozuri speciale şi spălat 
încă o dată înainte de încărcare pe ciururi stropite cu apă curată (cu insuflare de 
aer comprimat pentru separarea subgranulaţiei) şi apoi încărcat cu atenţie prin 
benzi de transport, în vagoane. 

Cărbunele mărunt spălat este limpezit cu apă în bazine şi după terminarea 
umplerii şi evacuării apelor de spălare, este redesecat prin simplă şedere timp de 
48—26 ore sau este separat, că în fig. 12, pe ciururi de desecare preliminară de 
apa de spălare, dirijat spre silozurile de egutare în care este supus unei redesecări 
posterioare timp de 16—24 ore. Se amestecă apoi cu praful provenit de la despră- 
fuitoare, în măsura în care acesta are un conţinut mic de cenuşă, apoi este îndrep- 
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Fig. 13. Schema de circulaţie a produselor la prepararea huilei. 


| d a 
cinare sau este depozitat în silozuri de mare 
toarelor de cocsiticare. O parte din cărbu- 


tat spre instalaţia de amestecare şi mă 
uri longitudinale este desecat într-o 


capacitate în imediata apropiere a cuplo; a 
nele mărunt desecat preliminar pe ciururi Cu EI 


centritugă pînă la 8—10% umiditate reziduală. 


48 Înnobilarea hu 


Produsul intermediar (mixte) cărbunele concrescut cu terilul di R 
granulaţiei mari şi mijlocii poate D tratat în mori cu valturi sas SS spălarea 
ŞI supus unei noi spălări într-o maşină de rezețaj, împreună en de i FE 
diar (mixtele) al primei mașini de zeţaj al mărunților sau mai ge Deg UE 
după concasare, ca produs mediu pentru ardere imediată în "7 bës alen bi, 
producerea aburului necesar instalațiilor miniere. tege PORTII 


Apa de spălare este adunată într-un mare rezervor principal si li ziță î 
îngroşătoare mari aşezate pe acoperişul clădirii spălare ppm Tezi (la 
nivelul solului), şi apoi refolosită, pe cînd materialul depus la fund besat 4 ` Ee 
bune, este scos cu dispozitivele mecanice de evacuare cu şlam îngroșat Kë 
aceste şlamuri de spălare au conţinuturi ridicate de cenuşă ele se ce? și sînt 
supuse flotării fiind asttel separate în cărbune pur (concentrat) şi cozi de rotaţie 
(steril). Numai în cazuri izolate se separă şi un produs mijlociu (mixte) (pentru 
a fì folosit la casa cazanelor). Concentratul este desecat pe filtre TOINE cu 
celule absorbante (filtre tobă cu cuvă interioară sau laterală şi filtre cu plăci), în 


silozuri de desecare sau centrifuge pentru cărbune mărunt, iar după aceasta adău- 
gat cărbunelui pentru cocs. 


Dacă cărbunelui pentru cocs i se mai adaugă şi alţi componenți — în unele 
cazuri chiar din spălătorii străine — există în acest caz instalaţii speciale de ames- 
tecare şi măcinare, în care se tinde să se realizeze o compoziţie materială şi granulo- 
metrică uniformă a cărbunelui destinat cocsificării. 


3. Pluxul tehnologic al unei spălătorii de 
cărbune brichetabil 


Fluxul tehnologic al unei spălătorii de cărbune brichetabil se deosebeşte de 
cel al unei spălătorii de cărbune cocsificabil numai prin prepararea mărunţilor şi 
a granulaţiei foarte fine. 


4 Prepararea huilelor slabe şi a antraciţilor 


Deoarece de obicei pretenţiile față de puritatea sorturilor „nucă“, a huilelor 
slabe şi a antraciţilor sînt mai mari faţă, de ceea ce se poate realiza cu maşinile 
de zeţaj, aceşti cărbuni se prepară în separatoare cu medii dense, cu ajutorul cărora 
se urmăreşte obţinerea unui randament mare de separare, un conţinut scăzut de 
cenuşă şi, totuşi pe cît posibil, o mare productivitate. 


II. Obţinerea produselor de preparare cu con- 
ţinut seăzut de cenuşă!) 


/ ` l a. A 

Cu cît huila este socotită mai mult ca o materie primă decit un 

combustibil, cu atît condițiile impuse în ceea ce priveşte calitatea şi mai 
ales puritatea ei sînt mai mari (v. tabela 9). 


a) Obţinerea concentratelor cu 2—4% cenușă 


. Produse cu un conţinut de pînă la 4% cenușă mai pot fi obţinute pe 
scară industrială prin procedeele şi cu instalaţiile! descrise. Pentru Ss 
ţinuturi mai mici de cenușă sint necesare măsuri ȘI instalaţii speciale. 


i | —81; ihlwein, Bergbau- 

bauarchiv A (1947) p. 46—81; Fl. L. Ku 
ge SE şi A 93—95; H. Meyer, Glückauf 80 Dä 
P, 439—140: Disertația Nătzold, Technische Hochschule Aachen |(1949), „Herstellung 


von Reinstkohle nach dem Prinzip der stufenweisen Flotation“, 
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Tabela 9. Condiţii itate i TN , 
a WD de calitate intpuse produselor speciale obținute la prepararea cărbunelui 


Cica cil 


A eh POI Op Wë 
Produsul reg Cenușă KSE Cărbune 
area d 07 d 3 - "er g ai? 
% A Tipuri Bag Cerinţe speciale 
aie idea Scopuri s Huilă de | Cărbune 
Ort na et st 1,5/3 normal ` Ban de Sărac în S şi P 
SE speciale Și huilă |granulaţie| *“ “C SÉ 
cenușă grasă fină 
Cărbune pen- | Producerea Huilă de | Cărbune | Sărac în O, bogat î 
ne y n A A AE ý gat în H 
tru hidroge- | de carburant | max. 4 | min. 37,5 gaz de puțin durit şi fuzit 
nare lichid cu flacără granulaţie pentru prepararea re- 
lungă fină ziduului 
Cărbune pen- d Huilă de | Cărbune 
tru semicar- PE A AR max. 4 30/35 |gazcufla-| de granu-| Conţinut minim de gu- 
bonizare : cără lungă | latie fină | dron 8% 
ȘI „nucă“ 
S max. 1%,  Gudron 
E Tei, H,O max. 
3 GÉ upragranulaţie 
Cărbune pen-| Carburant E X. 10%, sul 
i max. 3 | min. 10 it |ţie„nucă“| max. 10%, subgranu- 
tru gazogene solid G Antracit IV ṣi V lație max. 6%, puţini 
mărunți. 
Greutatea volumetrică 
700—750 kg/m? 
Conținut mic de cenușă 
Blectroki 3 SEH e 
A - Granula- mic de fuzit în funcţie 
n E a = 
Cărbune „pentru max. 2 | min. 10 | Antracit |ţie,„nucă“ de procedeu 
înnobilat industria V” si F $ GERS 
ao tii IV şi V e+Si max. 0,25%, pe: 
cît posibil liber de Ti, 
V, Zn 
Electrozi ; ` 
Cărbune 0,5, şi i ER 
SE E e SN variabil dai Ee Cărbune | Materii volatile în cocsnt 
te d i A s i 9 
„pur SE puţin procedeu mărunt de electrozi max. 0,7%. 


Prin alegerea corespunzătoare a stratelor din punctul de vedere at 
materiei prime au putut fi preparaţi, în maşini obişnuite de zeţaj, cărbuni 
pentru hidrogenare cu un conţinut maxim de 4% cenuşă reziduală. În 
alt caz prepararea s-a făcut într-o spălătorie cu lichide dense după procedeuf 
Sophia-Jakoba. Producerea antracitului cu conţinut redus de cenuşă și de 
granulaţie 18—6 mm, drept carburant solid pentru generatoare de auto- 
vehicule, are loc după același procedeu. : ; 

Fluxul tehnològic şi graficul cantitativ al unui produs de granulaţie 
„nucă“ cu mai puțin de 2% cenuşă, necesar unei industrii de aluminiu- 
ca materie primă pentru electrozi, sînt redate în fig. 14—15. 


b) Obţinerea de cărbune foarte curat cu 0,3—0,7 % cenuşă 


Ca materie primă servesc cărbunii cu conținut mic de cenuşă preparati 


| prin procedeele arătate. Acești cărbuni sînt măcinaţi pînă la fineţea de: 


flotare și apoi flotaţi în mod repetat, pînă la un conţinut de cenuşă mai 

mie de 0,7%. j AS 
Uzina Höchst a fostului concern I, G. Farbenindustrie A. G. a elaborat 

în ultimii ani ai războiului un procedeu prin care la un cărbune de granulaţie i 


] | 
4 — Tehnologia chimică organică, vol; I 
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fină cenușa era redusă prin spå- 

lare și flotaţie la 1%, Apoi Ach 

nele cra traté timp së 
ra tratat un timp scurt cu 


Na( ilúat (2,5% d 

Se )H dilúat (2,5%). După o tra- 

are ulterioară cu HCI, a putut fi 

posibilă reducerea pină la 0,29 
"4 dos 


dE MĂ 
mier (iz 


tiGiuruirea mă- | Mucă” e Ve mărunți 

runhilor-6mm | 554/h= 110%, ` 
EH prin 
tire in me- 

dii dense 


Mărunți 5t/p=10 d 
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Fig. 14. Fluxul tehnologic al preparării i inerii că i 

Ag. 1 d i parării de Fig. 15. Schema obţi bunel 

cărbune înnobilat după procedeul S înnobilat după SE eer: 
Sophia-Jakoba. Sophia-Jakoba. 


III; Briehetarea 3 


a) Generalităţi 

-În cursul exploatării şi preparării huilelor rezultă cantităţi importante 
de mărunți, proporţia lor oscilind între 25 și 50%. De valorificarea 
acestui subprodus depinde în mare măsură rentabilitatea exploatării. 
O mare parte din cărbunii de granulaţie fină, în special cei pentru 
gaz, își găsesc întrebuințarea drept combustibil la casa cazanelor de la 
mine, în diferitele industrii şi la centralele de forţă. În măsura în care căr- 
bunii de granulaţie fină au însuşiri aglutinante, ei sînt folosiţi mai ales la 
cocsiticare. În special minele de huilăslabă şi slabă-degresantă care livrează 
„cărbuni cu procente de materii volatile mai mici ca 20%, au posibilităţi 
de desfacere limitate. Pentru acești cărbuni brichetarea reprezintă o valo- 
pificare adecvată. În acelaşi timp şi cărbunii de gaz, care prin cocsiticare 
dau un cocs puţin rezistent, brichetarea constituie un procedeu pentru 


EI întocmit de Dr. Ing, "H. Meyer, Essen [v. şi H. Meyer, Bergbauarchiv 
4 (1947). i 
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ii area lor, de exemplu in Silezia Superioară, unde mărunţii de 
e Mi de pia je ajung să formeze halde uriașe. Astfel, 

“hetare nitun procedeu indispensabil pentru rezolvarea problemei 
sorturilor de cărbune. Însemnătatea ei pentru industria minieră este si 
astăzi la fel de mare. Se pare că prin brichetare se deschid noi căi pentru 
înnobilarea tipurilor de cărbune, inaccesibile pină în prezent pentru aceste 
procedee. Acest lucru este valabil în special pentru cocsiticarea şi semicar- 
bonizarea cărbunilor cu aglutinare insuficientă, j 


b) Mersul procedeului 


Pentru brichetare (fig. 16) se folosesc cărbuni de granulaţie 0—6 sau 
0—10 mm, spălaţi ȘI nespălaţi sau amestecuri de ambele categorii. Cărbunii 
spălaţi trebuie uscați. Uscarea se realizează în uscătoare tobă de 10—16 m 
lungime, 2—2,5 m diametru și o productivitate de 25—40 t cărbune 
mărunt pe oră. 

Pentru brichetarea huilelor s-a folosit încă din primele începuturi 
smoală de gudron de huilă, aşa cum rezultă din prelucrarea gudronului 
brut obţinut în procesul de cocsiticare. Condiţiile pe care trebuie să le inde- 
plinească o smoală de calitate sint descrise amănunțit în literatura de 
specialitate!) . 

În această privință par a fi importante compoziţia şi însuşirile fizice 
ale gudronului. Acestea sînt diferite chiar pentru acelaşi punct de înmuiere 
în funcţie de condiţiile de formare și de prelucrare ale gudronului. Adaosul 
de smoală de brichetare se face de obicei imediat înaintea operaţiei de 
amestecare. Smoala pentru brichetare este furnizată de distilăriile de gudron 
in formă de bucăţi sau blocuri, sfărîmată grosolan şi apoi măcinată fin. 
După o amestecare intimă a smoalei cu cărbunele, masa de brichetare rece 
ajunge printr-un alimentator în malaxorul cu abur, unde este încălzită la 
temperatura necesară unei bune presări şi anume cu 20—25*C deasupra 
punctului de înmuiere a smoalei, adică la circa 90°C, în aşa fel ca să devină 
plastică. 9 

Se folosesc două tipuri de prese (v. Winnacker, Anorganische Tech- 
nologie 1, 1950, p- 154): 

1. Prese cu valţuri pentru brichete ovoide. 

2. Prese Couffinhal pentru brichete prismatice. 

Brichetele ovoide au o greutate de 15,50 — 100 g, presele avind o 
producție de 12—50 t/oră la o presiune de circa 70—250 kgf/cm? şi o durată 
de rămiînere a masei de brichetat în presă de 0,05—0,01 s. Brichetele pris- 
matice au o greutate de 0,5,1, 8,7 şi 10 kg, producția preselor este de 
6—12 t Joră la o presiune de circa 150 kgf/cm? și o durată de răminere 
a masei de brichetat în presă de 0,3—0,4 s: N 7 

După o scurtă răcire pe benzile de răcire, brichetele se pot expedia 
sau depozita. Această operație asupra brichetelor calde imediat/după pre- 
„sare este posibilă, deoarece prin răcirea smoalei sub punctul de inmuiere 


brichetele ajung la o rezistenţă suficientă. 


A 


1) W, Reerink şi E. Gocckem, Glückauf 74 (1936) p. 77 şi urm. 
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E u vom intra aici în amănunte privind instalaţiile g l i iferi 
abrici. Trebuie menționat procedeul Fohr E I a en? speciale din diferite 
lichidă este pulverizată la 160°C intr-o t Di Seira, E 
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Fig. 16. Schema de lucru în procesul de brichetare: 


1 — smoală de gudron de huilă; 2— cărbune uscat; 3 — cărbune umed; 4 —jtobă de 

uscare; 5 — siloz; 6 — masă de dozare; 7 — transportor melc; 8 — melc de 

amestecare; 9— stărimarea smoalei; 10— malaxor; 11— presă cu valţuri; 12— desen 
mărunt; 13 — la expediere. 


înlăturarea operaţiilor de spargere, lopătare și stărimare a smoalei livrate 
în blocuri sau bucăţi. Avantajul cel, mai important constă însă în reali- 
zarea unei granulaţii corespunzătoare şi unui bun amestec al smoalei, 
permițind astfel o dozare foarte îngrijită a acesteia. 

Consumul de smoală ca liant este de 5—8%, raportat la bricheta 
finită. Consumul depinde de natura cărbunelui, de o eventuală pretratare 
termică a materialului de brichetat şi de forma brichetei. Consumul de 
smoală descreşte cu creșterea conţinutului de materii volatile în cărbune, 
fără ca această regulă să fie valabilă pentru toate regiunile miniere. Gon- 
ținutul de materii volatile din cărbune nu este hotăritor pentru necesarul 
de smoală. Acesta depinde de duritatea şi de alte proprietăţi ale suprafeţei 
cărbunelui. Compoziţia cărbunelui după constituenţii petrogratici se pare a 
nu avea o influenţă asupra consumiilui de smoală, așa cum se aştepta de 
"la experienţele de laborator. Acelaşi lucru este valabil și pentru granulația 
cărbunelui de brichetat. Brichetela ovoide consumă în general cu circa 
19%, mai multă smoală decit brichetele prismatice. Întrucit consumul de 
smoală este hotăritor pentru o brichetare economie 
roase cercetări în scopul de a-l reduce. 


` 


ă, s-au executat nume 
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cl Caracteristicile brichetelor 


l Smoala de gudron de huilă. ca liant, 
intemperii, Ia apa și la donaat cn tolor, le mai imprimă gi o stabilitate la 
| ) pă și la pozitare, Pe lingă aceasta imbunătățeste insug 

la ardere a cărbunelui brichetat, micşorează i Medi Log 
inelui | at, soreaza conținutul de cenuşă în bri- 

chete cu circa 0,5% şi-i măreşte conținutul de materii volatile Acest 
lucru este binevenit in special la brichetele pentru căile ferate (3 kg) 
pentru care se cere un minim de 16% materii volatile, un conținut i 
nu poate D atins de mulţi din cărbunii folosiți pentru brichetare datorită 
însăși naturii lor. Pe lingă aceste avantaje mai sînt însă Şi neajunsuri în 
special din punct de vedere igienic în ce privește sănătatea muncitorilor 
de lu fabricile de brichete, datorită folosirii smoalei ca liant, precum ai 
prin tolosirea brichetelor drept combustibil casnic pentru că înfundă coşurile. 


are avantajul că în afară de 


Tabela 10. Rezistenţa brichetelor 


Conţinut de smoală de gudron 5,5% 7% 
Forma brichetelor ovoide |prismatice ovoide | prismatice 
Rezistența specifică la presiune, kgf/cm? ete 40 30 50/60 40/45 
Rezistenţa, la încovoiere, kg ...... ez .| 80/90 — 110/120 — 
Rezistența la cădere, EE KEE tea cei 75 75 90 85 
Rezistenţa la tobă, Y aoi d ta 50 GE 60 55 


ee | E 


d) Fabricarea brichetelor 


Brichetearea a fost realizată pentru prima dată în regiunea Ruhr în 
anul 1861, iar în anul 1880 a fost adoptată aproape peste tot. Dezvoltarea 
brichetării pe fostul teritoriu al Germaniei este dată de tabela 11. 


"Tabela 11. Fabricarea brichetelor de huilă “Tabela 12. Fabricarea brichetelor de huilă 


în Germania (în milioane t) j în Germania de Vest (în milioane t) 
UE Dee E E 7,0 | 1938 SI tul 6,9 EE ee EE Lä 
1 | 1940; e tie Ee LE | 1946 18 
HEI PR d 6; dE A EIER 51 |1946 ~.. 4 
a Le Fe PORTARE BIB arr IRN Sr KC AE ee e BI IIIe 22 


Cifrele din tabela 12 dau o imagine a producției pentru industria 
minieră din Germania de Vest, 


j e) Costul brichetării 


t fi indi i | ră cu cheltuie- 
rezent nu pot fi indicate cifre exacte în legătur 
Tile EE Din a 1941 se cunosc următoarele date: 


i 


AIA îi Înnobilarea huilelor 
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Tabela 13. Cheltuieli de brichetare, RM /t 
a RR II 
Cheltuieli de manoperă (salarii) ..,.. fi. 


Cheltuieli de materiale: 


c) Curent electric, abur, DÄ eben PT ir gl ter? n 0'40 
ă de fabricație) 


Cheltuieli nete de transformare po 1 t brichete "ee SZ Gr 
3 e - BSseägëëtesggstItegdee 5 
Cheltuieli de transformare fără DEET iniata A DEE e SET 


Participarea pentru li: su 57% din cheltuielile e i 
Bëtiäegeg dropt e EN cu 57% din cheltuielile totale poate fi 

Concomitent, preţul cărbunelui de granulaţie fină era de 12.50 RM 
pe tonă, prețul pentru brichete ovoide din antracit 12.00 RM pe tonă 
Si prețul brichetelor ovoide. din huilă slabă de 18,00 RM pe tonă. Fiecare 
procent de smoală din brichete costa 0,49 RM, la un preţ al smoalei de 
47,50 RM pe tonă în bloc și 1,50 RM fracht mediu în regiunea Ruhr. 


f) Alţi lianţi pentru brichetare 


Marile fluctuații ale preţului şi ale cantităților disponibile de smoală 
de gudron au determinat căutarea altor lianţi sau metode de brichetare 
fără lianţi. Se mai ţine seamă și de faptul că smoala, datorită conţinutului 
ei redus de cenușă (sub 0,5%) este o materie primă prețioasă a cărei 
folosire ca liant și în consecinţă drept combustibil este justificată numai 
în măsura în care nu există alți lianţi de înlocuire. În Germania, smoala 
a fost folosită în ritm crescînd pentru cocsificare, pentru fabricarea de anozi, 
precum și pentru hidrogenare. Astfel, consumul de smoală pentru coesiti- 
carea smoalei tari a crescut de la 167 000 t în anul 1940 la 3414 000 t 
în anul 1944, consumul pentru fabricarea anozilor de la 0 la 70000 t 
şi pentru hidrogenare de la 79 000 la 278 000 t. În aceeaşi perioadă în 
Germania întreagă stăteau la dispoziție aproape constant 2,4 milioane E 
de gudron brut cu un conţinut de smoală de circa 55%, ceea ce cores- 
punde unei cantităţi de circa 1,3 milioane smoală: În 'anul 1941 au fost 
repartizate industriei germane de brichetare încă circa 490 000 t smoală ca 
liant. Aceste cantități au trebuit însă să fie micșorate pentru a putea gàsi 
un disponibil în vederea prelucrării chimice a smoalei. În cazul cind 
această dezvoltare va primi un nou impuls, nu vor mai exista cantităţi 
suficiente de smoală pentru a fi folosită ca liant şi astfel aceasta va 
pierde însemnătatea azi încă mare în acest domeniu, în favoarea înnobi- 
lării chimice care trebuie urmărită cu orice preţ. er 

Însă, această dezvoltare poate avea loc numai în cazul cind se WW 
găsi lianţi de înlocuire pentru smoala de gudron de huilă sau în SM 
cînd brichetarea cărbunilor se va face pe căi noi. Încercările făcute A 
această direcţie urmează să fie menţionate pe scurt şi examinate din punetu 


Brichetarea 55 
de vedere al posibilității folosirii lor. 
de procedee: i 

i Lianți pe bază de smoală de gudron 

ZP Inlocuirea parțială sau totală a smoale 
rezultate din fabricile de celuloză sulfitică,. 

3. Înlocuirea parţială sau totală 
sintetică (smoală de hidrogenare) 


Q à e - v 

5e pot distinge următoarele grupe 
diluați și amestecati. 

i de gudron prin legii îngroșate 


a smoalei de gudron prin smoală 


i. Lianţi pe bază de smoală de gudron diluaţi 
şi amestecați 

__ Ținind seamă de natura instalaţiilor din fabricile de brichete, lianţii 
diluaţi şi amestecați trebuie să corespundă din punct de vedere al insusi- 
rilor mecanice cu smoala de gudron. Cei mai potriviţi din punct de vedere 
industrial sînt înlocuitorii de lianţi cu care se lucrează în condiții identice 
ca şi cu smoala de gudron, fără nici un fel de instalații suplimentare. 
Sub denumirea de „smoală diluată“ se înțelege o smoală de gudron diluată 
pînă la o proporţie de 25%, cu un material asemănător, iar sub denumirea 
de „smoală amestecată“ se înțelege o smoală de gudron căreia i s-a adăugat 
50% şi chiar mai mult material străin. Smoala amestecată prezintă mai 
mare interes decit smoala diluată, întrucît este mai economică. 

Încercări pe scară! mare au fost făcute cu o huilă de gaz cu flacără 
langă ca diluant pentru smoala de gudron. S-a adăugat 18% din cantitatea 
de smoală. Amestecul a fost realizat prin adăugarea prafului de cărbune în 
gudronul brut înainte de distilare. Este interesant că randamentul de smoală 
a fost sensibil mai mare decît cel “calculat (80% în loc de 66%), un 
proces care în sine este nedorit. În loc de 6%, smoală de gudron curată 
trebuie folosit 7,5—8,5% smoală diluată pentru a obţine brichete de aceeași 
rezistenţă ca şi cu smoală curată. 

Alte încercări au fost executate cu un amestec desmoală, căreia i s-a 
adăugat 50%, dintr-un şist bituminos estonian, foarte fin măcinat. Produsul 
obţinut a fost numit „Baltpech“1). Cu acest produs au putut fi fabricate 
brichete care sînt oarecum satisfăcătoare, însă consumul de liant a fost 
sensibil mai mare decît în cazul folosirii unei smoale normale pentru 
brichetare. : 


2. Înlocuirea smoalei de gudron Cu leşie 
sulfitică reziduală îngroşată 


Brichetarea huilei cu leşie bisulfitică drept liant este cunoscută de 
mai multe decenii și a fost întotdeauna propusă pentru brichetarea huilei 
atunci cînd lipsea smoala. Scopul principal însă, pentru care s-a tins la 
folosirea leșiei bisulfitice pentru brichetare, a fost dorinţa de a obţine 
brichete fără fum, pentru a evita în întregime funinginea produsă de 
brichetele cu smoală la arderea în sobele din locuinţe. 


d 


1) Smoală de Baltica CN. R.E4T,). 


EA 
SARE se ui Innobilăaren huilelo, 

Leşiile sulfitice rezultă din fabricile de celuloză care lucrează lupă 
procedeul sulfit la diluţii foarte mari salii: 


ȘI pentru ca să suporte cheltuielile 
buie concentrate de obicei pină IER e 


RH EL wb E unei cantități corespunzătoare de căldură. TAN 
d o Substanțe solide de natură organică, printre care | 
pentozan ca substanţe cu insusiri adezive. 
reziduale au fost propuse două căi: 
een apei T i sulfitică înainte de presare prin uscarea 
B) Separarea DE dupa, RANE a y ? GH SC gé 
Circa 270°C pe uscătoare du Seri ied mot ds Bo SËNN o 
- At CG scarea combinată şi întărirea 
lor prin tratare cu gaze calde la 450°C, urmată de răcire, 
Stabilitatea faţă de apă și de intemperii se realizează numai prin 
procedeul B. Cu această ocazie smoala de celuloză sulfit se transformă în 
cocs de celuloză. Acest procedeu necesită instalații mari. Pentru a le evita 
S-a incercat să se înlocuiască jumătate din smoala de gudron necesară 
brichetării cu cantitatea dublă de leșie sulfitică reziduală. Stabilitatea 
faţă de apă şi de intemperii se menține bună. În acest procedeu solidi- 
ficarea ulterioară a brichetelor, care ies relativ moi din presă, prin uscare 
ŞI răcire de aer, joacă un rol important. Brichetele cu amestec de leşie 
suliitică ating în întregime rezistența brichetelor cu smoală curată -dar 
mult mai tîrziu decit acestea, astfel încît se recomandă o încărcare îngrijită. 
Din punctul de vedere al arderii în focar, brichetele cu smoală de leşie sulfi- 
tică reziduală corespund în întregime calitativ cu brichetele cu smoală curată. 
Folosirea pe scară mare a leşiei sulfitice reziduale ca liant unic pentru 
brichetare dă rezultate numai în cazul în care este urmată de întărirea 
brichetelor la 450*C cu gaze inerte fierbinţi; fără o asemenea întărire bri- 
chetele sînt proprii numai pentru o prelucrare imediată, de exemplu pentru 
semicarbonizare. Încercările făcute pentru determinarea rezistenței unor 
brichete de acest fel, fabricate din huilă de gaz cu flacără lungă, au arătat 
că se pot realiza, fără mari dificultăţi, rezistenţe satisfăcătoare la compresie 
şi cădere. S SE i n 
În privința cheltuielilor de brichetare cu leşie sulfitică reziduală se 
poate afirma cu siguranță numai faptul că în anul 1941 fiecare procent de 
smoală de gudron din brichete costa 0,49 RM, iar fiecare procent de leşie 
sulfitică de 32° Bé costa 0,32 RM. ` | șa : Ze 
Asupra perspectivelor pentru viitor ale brichetării cu leşie cr de 
pe acum foarte dezvoltată din punct de vedere d ae se pot i 
precizări. Ea poate deveni importantă mai ales acolo un e este menn 
fabricarea de brichete pentru o prelucrare imediată a lor, de exemplu 


pentru semicarbonizare. 


de transport, acestea tre 


ignină gi 


Pentru folosirea lesiei sulfitice 


3.Înlocuirea smoalei de gudron prin smoală 
PA sintetica“ 


Edel hidrogenării smoalei Vë huilelor, după îndepărtarea frac- 
Dh 


iunilor mai ușoare s-au dovedit a 
A relativ scumpe, deoarece smoala de hidrogenare este py 


ant buni pentru brichetare, Ele sint 
odusă prin 


PY at: 


tratarea cărbunelui cu hidrogen. Încercările pe scară mare au dus la re; 
tate satisfăcătoare, totuşi consumul de liant esta vu D Wim a rezul- 
decit in cazul smoalei de gudron de huilă. O altă conditie este 9 egent? 
termică un timp suficient de lung, pentru a putea realiza O bună. Mepegg 
a smoalei de hidrogenare ce are un punct de topire de circa ga € 
Smoala de la hidrogenarea cărbunelui brun poate fi folosită ca liant 
pentru brichetare, fiind insă necesare cantități duble. a liant 


g) Brichetarea fără liant 


Brichetarea la cald nu a ieșit încă din cadrul experimental. Menţinerea 
unor temperaturi optime în limite înguste, în care cărbunii devin plastici 
fără însă să distile, a fost extrem de greu de realizat cu aparatură indus- 
trială şi la presiunea de lucru necesară. Cu toate că experiențele au dat 
rezultate bune, nu s-a ajuns încă la o aplicare practică a  brichetării 
la cald. 

Pentru brichetarea la rece a cărbunilor bruni (v. p. 210) s-au impus 
cu succes presele inelare tip Apfelbeck şi Krupp-Herglotz, care lucrează la 
presiuni de 1 500—2 000 kgf/cm?. Folosirea lor pentru brichetarea huilelor 
a arătat că fără liant nu se obţin brichete suficient de rezistente. Totuşi, 
procentele de 2—3% smoală sint suficiente pentru a obţine brichete de 
o rezistenţă satisfăcătoare. 

În mod special, pentru brichetarea fără liant a huilelor, a fost con- 
struită presa ten Bosch de mare presiune, care lucrează la 4 000—5 000 
kgf/cm?. Cu această presă au fost executate încercări reușite cu diferite 
tipuri de huilă. Producţia unei astfel de prese ar fi de circa 2 t brichete 
pe oră. 

În viitor brichetarea la presiuni înalte fără liant a huilelor va servi 
mai curînd la producerea de „carburant solid“ decit drept combustibil 
pentru scopuri casnice, deoarece pentru generatoare de autovehicule bri- 
chetele libere de gudroane şi lipsite de cenuşă din sortul „nucă“ (12—15 g} 
sînt mult mai importante şi utile decît dacă ar fi folosite pentru consumul 


casnic 1). 


h) Problemele briehetării 
Brichetarea wae cu smoală ca liant este indispensabilă pentru mineritul 


lor. Un alt procedeu, egal ca valoare sau chiar mai bun nu se cunoaşte sau ay au 
suficient de experimentat pentru a fi introdus în practică. Din punct de vedere a 
industriei cocso-chimice, trebuie să se tindă spre înlocuirea smoalei de gudron prin 


i lianţi ie să devină o materie primă şi nu un combustibil, 
Ai ap acd ile pa ll VA mai dacă sînt mai "ieftinì decit smoala, 


i i i ucces alți lianți nu „m ini n 
EE bo fologinea 7 esto sin lay daoa pon nitaoa a aa „Proosa 

icați ifi ilajului fabricilor de ) Ş À 
(GREEN ee DE cu aceea a brichetelor obținute cu smoala de 


ca“ R.F.G. cu mari zăcăminte de huile, însă lipsită 
R. Bd: T.) 


1) În condițiile unei ţări 
de surse proprii de țiței (N. 
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EK E E lianților de substituție propuşi pînă în prezent constituie g lu 
L e moment, dar nu au perspectiva unei aplicaţii permanente). [ pi "te e 
oate fi considerată ca un înlocuitor corespunzător tr Ai (ui Legia UE 
E det o ie rari ek. Ă E nzi , insă numai în cazul ct a 
e AR ìn cantități suficiente, iar folosirea ei poate fi ugurată dai d 
tău st Ale de ordin tehnic. Acelasi lucru este valabil at pentru rieh tardi 
ări snt i A Mert fe AIR: a d pa Ar alt D 'hetarea 
An gel metodă, indicată ca prin perfecționarea tehnică să joace în viitor un tol 
portant pentru înnobilarea huilelor, în acecasi măsură ca în cazul cărbuni ` 
bruni. ) H cărbunilor 


C. Huila drept combustibil 
|. Procesul de ardere?) 


Scopul arderii este transformarea cît mai completă a energiei conținută 
în cărbune, în căldură. Oxidarea intervine încă de la contactul cărbunelui 
cu aerul la temperatură normală şi are drept urmare o scădere a puterii 
calorice în urma formării de compuşi oxigenaţi solizi. Unii cărbuni se 
încălzesc cu această ocazie pină la auto-aprindere, procesul de oxidare 
lentă transformindu-se într-un proces de ardere. 


Procesul elementar al arderii cărbunilor a fost cercetat de Eucken °). Au 
fost folosite bare de grafit sau sîrme, care pentru eliminarea influenţei vitezei de 
difuziune au fost încălzite electric în ¡atmosferă de oxigen puternic rarefiată. La 
temperaturi pînă la 1 200*C oxigenul pătrunde în rețeaua de grafit aproximativ 
ca în reprezentarea schematică din fig. 17, care prezintă o secţiune prin rețeaua de 
grafit perpendiculară pe suprafaţa bazei. Moleculele de oxigen 3—4 şi 5—6 sînt 
situate între primul şi al doilea strat de atomi de grafit, iar molecula 1—2 atacă 
dinspre spaţiul cu gaz. Din atomii 1 şi 4 se formează cu atomul de carbon din 8 şi 
din atomii 2 şi 5%cu 9, două molecule de bioxid de carbon, pe cînd din 3 şi 7, 
precum şi 6 şi 10, se formează două molecule de oxid de carbon. \Între 800 şi 
1 200°C, transformarea decurge după ecuaţia: 


Ce 30, 300. 300, (4) 


Deci atacul nu are loc pe muchii, ci pe suprafețe. Deasupra lui 4 200°C solu- 
bilitatea oxigenului în grafit devine atît de mică, încît nu mai poate ataca de la 


suprafaţa bazei. În schimb, muchiile cristalelor se dislocă termic şi pot fì atacate, 
iar raportul molecular între CO şi CO, devine 2:1 după formula: 


3C + 20, = CO, + 2060. (2) 


C nzător degradării cristalelor de grafit paralel cu suprafaţa bazei, inter- 
vine ben tot St mare de puncte reactive, iar iuţeala de transformare creşte 
pînă la o valoare maximă. Şi aşa-numitele varietăţi amorte de cărbune — cotă şi 
mangal — au, după Debyet), aceeaşi rețea cristalină ca şi grafitul, de Sé se deo- 
sebesc numai în privință mărimii particulelor. Cercetările lui Ramdo e au ka 
firmat același lucru și pentru semicocs, cocs de temperatura înaltă şi cocs d odă ch 
Şi acestea sint constituite din grafit, cimentat prin componentele reziduale 


cărbunelui, care conţin oxigen și hidrogen. 


1) În R.P,R. se Yolosese cu succes ca lianți, Ditumuri de origine petrolieră 


MER Ed. T); 
l 2 i io de Dr. phil, F. Korten, Bonn. 


3) A, Eucken, 2, angew. Chem, 43 1980) p. 987. 
'4) P, Debye și >, Scheerer, A. pai 18 (1917) p. 291, 
5) P, Ramdohr, Arch, Bisenhuttenwesen 4 (1918) p 669 
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H rm precizarea acestor noțiuni, 
relativ simp \ocsul este adus 
p" iai lu, Cocsul este adus la temperatura de reactie printr-un mijl 
D yP n ye ` d Vi i ; d A 
de aprindere, sau prin căldura patului de combustibil. Arderea ar deg e 
st, e rea ar decurge 


Lara flacără dacă produsul final ar fi bioxidul de carbon. Întrucit însă 
é e (rue 18ă 


fenomenul arderii cocsului se explică 


contorm celor expuse mai sus ia nastere gi 

oxid de carbon, iar o moleculă de bioxid 

de carbon se transformă prin reacţie cu deel Spatiul paza 
j 


cocsul incandescent în două molecule de -OA 2 ? D = 
oxid de carbon, rezultă că au loc reacţii Sr 
mult mai complicate (v. p. 107). DO O- 


Prin aruncarea cărbunelui pe un pat 
incandescent, se evaporă în primul rind 
apa conținută în el şi apoi aşa-numitele e LA AEE 
materii volatile: gazul, gudronul şi apa Fig.. 17. Degradarea rețelei de 
de pirogenare. Din cărbune se formează în grafit prin molecule de oxigen dis- 
primul rind semicocs, apoi cocs de tempe- NEE 
raturi înalte. Gazele degajate la început iste ratte, sche 
precum şi vaporii de git aia hi- E do gratii, a 
drocarburi care se degajă sub formă de fum, atunci cind instalația de 
ardere este defectuos construită sau arderea nu este bine condusă. În 
anumite instalații de ardere se cere ca să se obțină o flacără lungă, în 
măsură să încălzească focare mai mari. Alegerea justă a combustibilului 
este tot atit de importantă ca și alegerea unei instalaţii corespunzătoare 
scopului, precum şi deservirii ei. 

| 


II. Tehnica arderii 


a) Combustibilul 


Important pentru ardere este conţinutul de carbon şi hidrogen. Oxi- 
genul este un balast, deoarece nu prezintă interes pentru ardere. Sulful 
este nedorit. Pentru arderea combustibilului are mare importanță puterea 
sa calorică. Pentru arderea cărbunelui brun. v. p. 228. S 


Tabela 14. Compoziţia elementară și puterea calorică a huilelor din bazinele Aachen 
£ şi Ruhr, raportate la masa combustibilă 1) 


BE eege 


Huilă de gaz 


şi cu flacără Huilă grasă | Huilă de cocs Antracit 
lungă - . Kä % Si 
Dei 
d dg 
—— 


e i —87,6 87,0—89,5 89,5—91,0 91,0—92,0 
Cin SA Mle E dE f d SCC De SE a i a i 
idrogen een 5,0—10,0 3,0— 5,0 2,5— 3,0 20— 25 
SA Ze 0,8— 12 0,8— 1,2 0,8— Lä Otil 
Putere “alorică inferioară medie | 8 100 koal/kg |8/876 koal/kg | 8 450 koal/kg | S 425 keal/kg 


2) Rubrkohlenhandbuch, ed, 3 (1937), 
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i De cea mai mare importanță pentru procesul de ardere este inavi 
bilul balast de umiditate ŞI cenuşa, Compozitia cenusii dete i pa ri 
cărbunelui de a forma rauri. Conţinutul de. e d oto tendința 
prepararea cărbunelui, o măsură care Dépot halta lt ber ds: soral | Wi 
De aceea, în perioadele lipsei de cărbune lig. Pepe OLAN 
general cărbunii au un conţinut mai 
în tabela 15. j 
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Tabela 15. Conţinutul de umiditate Şi de cenuşă al cărbunilor din regiunile Ruhr și Aachen?) 


Umiditate Cenuşă 
Dh 0 
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EE EE FER E 


e E e E eg circa 3 8—10 
Cărbune bulgări, nespălat „sii. SP N a IN T circa 3 3— 6 
egen nucă e Sak a arte mei ege d de EE BEE A äs SP 3— 7 
Cărbune de granulaţie fină, spălat `... Aen oaa aN a A e 8—10 ge 7 


b) Instalații de ardere 


Au fost vremuri cind instalațiile de ardere se construiau în funcție de 
sortul de cărbune care se găsea mai în abundență şi se putea procura 
ieftin, ca de exemplu praful de cărbune din Silezia Superioară sau, după 
cum mai este şi astăzi, în funcție de produsele intermediare („mixtele“) 
de la prepararea cărbunilor şi a deşeurilor. Azi, în mod special, ca şi un 
anumit timp în viitor, trebuie să se caute pentru instalaţiile de ardere 
existente, cărbunele corespunzător. 

Cazanele cu abur sînt cele mai mari consumatoare de huilă. Se deo- 
sebesc următoarele sisteme de instalaţii: de ardere 1): 


1. Instalaţii cu grătare plane 


a) cu alimentare manuală, 

6) cu alimentare prin aruncare. 

Alimentarea cu cărbune se face pe la partea superioară pe patul incan- 
descent de cărbune, iar aprinderea prin încălzire, pe la partea inferioară. 
Pentru aceste grătare corespund toate sorturile de cărbune, pentru alimen- 

. H EI x SÉ oi a > 
tarea prin aruncare au totuși precădere cărbunele „nucă“ şi brichetele ovoide, 


ag Instalaţii cu grătare albie cu alimentare 
prin împingere 


Cărbunele proaspăt este impins sub patul de combustibil incandescent. 
Aprinderea are loc la partea superioară, prin. cărbunele incandescent. 


— 


al Ruhrkohlenhandbluch, ed. 3 (1937), 


Huila drept combustibil 


a IRI CC E E 

Pentru acest tip de ardere se folosesc huile cu flacără lungă, huile d 
Ani SACH À rog EA Lé EE 

cu flacără lungă şi huilă de cocs de granulaţie mă, 


„Nucă Bau granulaţie fină, 


ée Z 
3. Instalaţii cu grătare catenarae 


a) grătare simple, cu şi fără insuflare de aer 

3 

3) grătare catenare cu zone şi insuflare de aer. 
Cărbunele este impins alături de combustibilul aprins ai în curs de 
deplasare. Aprinderea are loc prin încălzire pe la partea superioară gi 


anume în parte prin radiație de la bolțile incandescente și în parte 
prin radiaţie de la flăcări şi de la gaze. Pot fi folosite toate tipurile de 
cărbune, şi anume cărbune brut concasat, „nucă“, mărunți ai brichete 
ovoide. E e 


4. Instalaţii de ardere pentru praf 


Pratul de cărbune este suflat prin injectoare în instalaţia de ardere. 
Aprinderea are loc prin încălzire din toate părţile a particulelor de praf 
de cărbune, prin radiaţiile flăcărilor și a gazelor. Pot fi folosite toate 
sorturile de cărbune, brut, „nucă“ și mărunți de cărbune după măcinare.. 


5. Instalaţii de ardere combinate cu mori 


Cărbunii destinaţi arderii sînt măcinaţi şi uscați în mori speciale. 

Aprinderea prafului în focar are loc prin radiaţia pereţilor, flăcării şi a 
gazelor. Pot fi folosiți cărbuni de toate tipurile cu excepţia antra- 
citului. 
Sarcina chimistului este de a cerceta cu regularitate cărbunele, gazele- 
arse şi zgurile, să supravegheze funcţionarea normală a instalaţiei, să 
examineze dacă indicaţiile aparaturii automate de înregistrare sînt juste. 
Din tipul cazanului şi al instalaţiei sale de ardere, precum și din supra- 
vegherea ei continuă, rezultă indicii de funcționare ai instalaţiei, din care 
cei mai importanţi sint: 

Raportul suprafaţa grătarului: suprafața de încălzire, de exemplu 
1 : 25; cifra de vaporizare rezultată din raportul dintre cantitatea aburului 
produs de 1 kg cărbune (văporizare reală), de exemplu 7,84 kg/kg şi cea 
teoretică de 640 kcal/kg (vaporizare teoretică) de exemplu 8,62 kg/kg; încăr-- 
carea grătarului, de 'exemplu 120 kg/m?h; încărcarea suprafețelor de încăl-. 
zire raportată la abur produs, de exemplu 37,6 kg/m?h și raportată la abur 
normal, de exemplu 41,4 kg/m?h. Din experienţa curentă sau din cercetări 
speciale rezultă bilanţul termic (tabela 16). 

Mari consumatoare de huilă sint locomotivele. Fi Z 
cu tiraj prin evacuarea aburului și cu injectoare, și au o suprafață DA 
mare a grătarului pentru a putea realiza o rapidă creştere a Maia e 
abur. Instalaţiile de ardere ale vapoarelor nu sînt solicitate atit de b KA 
dar sint deseori limitate la spaţii mici. O mare importanţă se dă în ultimele: 


Focarele acestora lucrează 


Innobilarea huilelor 


: n i i i 
Tabela 16. Bilanţul termic al unui cazan cu abur, raportat la 1 


kg de 
cărbune ars!) 
kcal/kg | % kcal/kg 9%, 
| d 
Dän gn ph A8 a $ a 5 Ge, | 
Utilizarea căldurii în cazan şi supraîncălzitor «.... 5 162 |68,b8 | 
Lt cht ut de caca va sea ua 353 L 8 | 
MON SVONGIIROE n ea ceva sei AA 35; 4,6 
HEED aus coaie ek fer Ke | 5515 |7 
D : i Si a A ee | 5 515 13,26 
Pierderi prin căldura sensibilă a gazelor arse «s... 1944 |1652 | 
Ae dt ras orst eaga vta Dave og aa da 187 Eer 
MENUNG NOAS În SOEN NEEN NICK NEEN Ce 80 IN 
radiație și conductibilitaţe nee NEE EE EE EAR 239 do 
dee Op A ` i E gör £ 
cenuşă antrenată pe coş, funingine, erori la măsură- N 
Cot (rest) ui ae ca ale eco Dieta e pr ER 165 218 
Pierderi totale ....... - 7 
et ia ataca Ck ana Da pu A uă 2 015 | 26,74 
Căldură primită, căldură folosită şi pierderi totale .. 7 530 [100,00 
o AAS e ME a ee DONE Be Ina PRE MORE E HE 


1) Ruhrkohlenhandbuch, ed. a 3-a (1937), 


decenii încălzirilor cu combustibil lichid, care elimină din ce în ce mai 
mult folosirea huilei la cazanele cu abur ale navelor. 

Cărbunele este utilizat într-o largă măsură și la încălzirea cuptoarelor 
industriale, cu toate că acestea au început să consume într-o mare măsură 
gaz de cocserie, gaz de generator sau combustibil lichid. Se menţionează: 
cuptoarele Siemens-Martin ale oţelăriilor, cubilourile turnătoriilor, cuptoarele 
de încălzire şi de forjă ale industriei siderurgice şi metalurgice, cuptoarele 
pentru topit sticlă, cuptoarele-de ardere ale industriei ceramice, cuptoarele 
pentru arderea varului, încălzite în cele mai multe cazuri cu cocs, şi cuptoa- 
rele pentru ciment la care, deseori, este de dorit un conţinut mare de 
cenuşă a cărbunelui. 


c) Controlul 


Controlul se efectuează ca și în cazul cazanelor de abur. Pierderile 
au loc în primul rînd prin cedarea de căldură pereţilor exteriori, precum 
şi prin gazele arse ce au adesea o temperatură prea ridicată. Consumul de 
combustibil depinde de natura materialului care trebuie ars, precum și de 
tipul cuptoarelor. În tabela 17 este redat un exemplu din industria ceramică 
arătind legătura între materialul care trebuie ars și consumul de cărbune, 
(v. și Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 364). 

`" “Tabela 18 arată că din extracția totală de cărbune din Republica Fede- 
rală Germană, 14,8% au fost exportate sau folosite în alte zone, 35% au 
fost repartizate pentru innobilare chimică în coosern Și uzine de gaz ai 
50,2% au fost folosite pentru ardere directă, Aceste cifre dau o inapi 
despre importanța care revine utilizării complete a energiei calorice din 


„cărbune. | ! 


` TANI Huila ca materie primă 63 


me 


Tabela 17. Cons ihi 
a Lë U n H H H H 
umul de combustibil pentru diferite produse ceramice 1) 


| 
Hia | | Consum de 
Tipul cuptorului Materialul de ars Temperatura de ardere, aărbitte pentru 
| Conuri Seger 100 kg 
| | materiale 
Cuptoare rotunde cu flacără Jeselă de ar 
Gin i tunde cu flacără Vese lă de mare | Ardere pentru biscuit | 50 
ăsturnată | faianţă mică 3a—4a 90 
Cup vare flacără | Veselă a f WK SR ` eg een bi dat 2 ” 
Ze rotunde cu flacără | Veselă de faianță | Ardere finală 90—100 
ăsturnată | 03a—02a 
« toare n acnără | P : f : ` | 
Cuptoare rotunde cu flacără | Material ceramic | Ardere pentru biscuit 120—210 
răsturnată | sanitar 8—9 
“Cuptoare rotunde cu flacără | Material ceramic | Ardere finală 240—300 
răsturnată | sanitar 8—9 


Ee 
N 1) Ruhrkohlenhandbuch, Ediţia 3-a (1937). 


Tabela 18. Utilizarea producţiei de huilă în Republica Federală Germană în anul 1950 
(în 1 000 t) 


Proveniența: Productier renses na arta EE State E EES 110 755 
Import: + oo EE oră dala i o SI EE > 4005 
Smoală pentru fabricarea de brichete  ........-. 174 
Total. ds EE EE 114 934 100,0% 
Utilizarea: Consum propriu şi alocatii ees 14 368 12,5% 
Export şi, alte enee 16 982 14,8% 
pentru. rte ee 83 584 12,1% 
din care: 
COCSETII 13 eroii e enee E Dn ae 35 978 31,3% 
uzine. deet 4 289 3,0% 
uzine electrice  .......-. Ess EE 1 512 6,6% 
iiidustrie e See ea a ae E AO aia AE EE 17 584 15,3% 
căi ferate "le EE EE 9 815 8:5% 
alte mijloace de locomoție ` een 1 802 H 6% 
ardere casnică, consumatori mici ee să 6 532 5,1% 
la haldă; E EE NU cade 12 0,0% 


D. Huila ca materie primă 


Procedeele pentru valorificarea chimică!) a huilelor poi îi împărţite în 
trei grupe (fig. 18): 


Scheer u. Grâbaer, 


1) Lamek u, Nicolaus, Stahl und Risen 57 (1987) p. 1041; Editura 


Die Entwicklung der Steinkohlenveredlung in den letaten 20 Jahren, 
Glückauf, Essen, 1941, | 
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huilelor 


I. Dezgazarea, cocsiticarea s 
| zgazarea, cocsilicarea sau distilarea uscată care separă i ij 
volatile de substanta solidă de bază i dl 
II. Gazificare are transf 
Re razi jicarea, care transformă tot carbonul în produse gazoase 
. Hidrogenarea cărbunelui. si 0 


Innobilarea huilei | 


— 


Lichdiere prin 
hidrogenare. 


Locsificare 
Locsiticare la Wes hetare la — 
temperatură joasă femperatură | Benzină 


inai 


Gazificare 
27 de 
generator. 


22 de apă 


COO, A 
Ko 
Gvdron de semi- datze de hidra 
carbonizare cari 4 ChET- 
TODSCI 


carburant 


benzină de semi- 
carbonizare 


[Gaz de semi- 
arbonizare 


Benzină, 
vlei Diesel 


/ 


baz f 
carburant 


carburant 


Fig. 18. Înnobilarea huilelor (schemă). 


Din aceste trei grupe se vor trata primele două, iar hidrogenarea se 
va expune mai departe în capitolul „Carburanţi sintetici“. 3 


I.Cocsificarea huilelor 


Prin distilare uscată huilele se transformă în cocs. Materiile volatile 
care se degajă cu această ocazie se recuperează sub formă de gudron, 
benzen, amoniac, gaz Și apă. 

În funcţie de gradul de încălzire a cărbunilor în cursul descompunerii 
lor termice, se deosebesc: 

_— coesificarea la'temperatură joasă sau semicarbonizare, pînă la 600°C; 

— cocsificarea la temperaturi medii, 600—800°C ; ; ` 

— cocsificarea la temperaturi înalte, 800—141 000°C şi mai mult. 

Aceste limite de temperatură pot fi deplasate în sus sau în Jos, în 

“funcție de natura cărbunilor folosiţi și de nevoile industriei. Principial, 
aceste trei procedee se deosebesc prin temperatura finală de încălzire. 

Teoretic, toţi cărbunii pot fi prelucraţi în coos şi hidrocarburi. Proce- 
deelé de degazare sint însă numai atunci aplicabile din punct de vedere 
economic, cînd reziduul (cocsul) se obține într-o formă sub care poate fi 
folosit. De aceea, cocsiticarea la temperaturi joase, mijlocii şi înalte ridică 


anumite pretenţii față de cărbunii care trebuie folosiţi în acest scop. Toate 
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a ca materie primă 
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eege au g existenţă justificată, Combustibilii înnobilaţi obținuți 
prin aceste procedee pot fi folosiţi în difer i ) í - 
/ ac sit Tite scopuri, cores DS 
însuşirilor speciale. ee RAII 


a) Coesiticarea la temperaturi joase sau semicarbonizarea 1) 


i Incă de la inceput s-a ajuns la convingerea că 
principal ar trebui să suporte cheltuielile procedeului, fiind totodată gi 
baza rentabilității lui. Dacă această premiză nu este îndeplinită, gudronul 
nu va putea salva procedeul. Acest principiu este şi astăzi neschimbat 
Trebuie produs un cocs comereializabil care să poată forma baza economică 
a procedeului, precum şi gudron în randamente mari, care să poată fi valo- 
rilicat ca atare sau după o prelucrare din cele mai simple. 


semicocsul ca produs 


i. Procesele chimice în timpul semicarbonizării 


La temperaturi în jurul a 100*C se degajă sub influenţa căldurii în 
primul rînd apa. La temperaturi de circa 200*C. intervine o slabă degazare, 
care însă se limitează numai la gazele conţinute ca atare 'în cărbune. La 
aproximativ 300°C începe lent desdompunerea propriu-zisă a cărbunelui. 
Întii se scindează mici cantități de apă şi bioxid de carbon, pînă cînd la 
circa 375°C intervine formarea gudronului. Cantitatea principală de gudron 
se formează în intervalul de temperatură de 375—450*C, însă formarea 
gudronului continuă pînă la aproximativ 550°C. Deasupra acestei tempera- 
turi cărbunii sînt practic liberi de gudron. În paralel are loc formarea 
apei de pirogenare şi a gazului, care se menţin „pînă la temperatura de 
600°C. Amoniacul apare în gazul de semicarbonifare numai în cantităţi 
mici, iar în proporții mai mari abia în jurul a 600°C. 

Pe drumul de ieșire din camerele de dezgazare, fracţiunile formate 
iniţial sînt supuse, în funcţie de nivelul temperaturilor şi de durata de 
rămiînere în camere, unor modificări mai mult sau mai puţin înaintate. 
Gradul descompunerii secundare a fracţiunilor de formare primară deter- 
mină în mod hotăritor cantitatea, natura şi compoziţia produselor secun- 
dare rezultate. > 


2. Procedee de semicarbonizare şi tipuri 
de cuptoare 


În funcţie de modul de încălzire, deosebim două grupe de procedee 
de semicarbonizare: a e 
a) Procedeele cu încălzire indirectă prin suprafeţe de încălzire. Gazele 
arse nu acționează direct asupra cărbunelui de semicarbonizat, ci căldura 
sensibilă a gazelor, arse sau recirculate în canalele de încălzire, este 
transmisă cărbunelui prin pereţii cuptorului. Pereţii de încălzire sint 
- executaţi din: 


1) A. Thau, „Brennstoffschwelung“ (1949), 


5 — Tehnologia chimică organică, vot, | 
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a) oțel (Krupp-Lurgi, Ges. für rennstofftechnik) 
b) material ceramic refractar (Didier, Koppers. Olto ete 
B) Procedeele cu încălzire directă, cu paz de € pă lare "Ce 
transmisă direct de gaze de , sita 
(Lurgi şi Koller-Gas). 
Procedeele din cadrul aceloraşi grupe se deosebesc intre 


Căldura este 


spălare fierbinți cărbunelui de semicarbonizat 


ele numai prin 


ahvenfe Le 3 S] ` d 3 ` N ` ` a $ V 

execuţia construcţiei. Nu se vor face aici descrieri ind ividuale. Se vor 

Ont d ei X 4 ei 4 Pe s d KS e 

e oate În e idenţă numai deosebirile principiale între încălzirea cu suprafeţe 
ac În a oa $ z 3 ` x S R ; Zb 

de încălzire şi încălzirea prin spălare cu gaze. 


&) Semicarbonizarea prin procedeul suprafeţelor de încălzire în camere înguste. 
Mai multe camere 
înguste (fig. 19) sau ce- 
3] lule de semicarbonizare 
Sint unite într-un cup- 
tor. Celulele de semi- 
carbonizare au lungimi 
de 2—4 m, înălțimi pînă 
la 2 m şi lățimi de 30 
la 120 mm. Lăţimea ce- 
lulelor de semicarboni- 
zare este în funcţie de 
natura cărbunelui. Căr- 
bunii sensibili la căl- 
dură şi cărbunii cu în- 
suşiri slabe de coesificare 
necesită camere înguste, 
cărbunii cu o bună aglu- 
Fig. 19. Semicarbonizarea prin suprafeţe de încălzire  tinare pot fi prelucraţi 
(procedeul Krupp-Lurgi): şi în camere mai largi. 
1 — suflantă pentru gaz; 2 — canale pentru gaz; 3 — celule de se- Celulele de semicarboni- 
EE 
zi 8 — închiderea inferioară EE p S închideri EE pentru 
părţile superioare şi in- 
ferioare ; pereţii lor sînt 
confecţionaţi din oţelturnat. Între două celule sînt situate canalele de încălzire prin 
care circulă, împinse de o suflantă, gazele arse fierbinţi, folosite pentru încălzire. Ga- 
zele pătrund în canalele verticale la temperaturi de 600—650*C şi le părăsesc la 
550-—600*C. Căderea de temperatură este echilibrată prin adăugarea de gaze arse 
fierbinţi proaspete; gazul de încălzire în exces este evacuat. Pentru încălzire 
poate servi oricare gaz combustibil. À ; 
Încărcarea unui cuptor compus din mai multe celule de semicarbonizare se 
face pe la partea superioară dintr-un vagon de încărcare. În anumite cazuri cărbu- 
nele poate fi bătucit înainte de încărcare în instalații situate în imediata apropiere 
a cuptorului. Semicocsul se evacuează pe la partea interioară şi este stins în mod 
obișnuit cu apă. Durata de coacere variază în funcție de lăţimea celulei, între 2—6 
ore. Productivitatea unui cuptor cu 6 celule este de circa 12 t cărbune în 24 ore. 
Productivitatea poate fi dublată dacă se foloseşte cărbune uscat. e 
Gazul de semicarbonizare este evacuat pe la partea superioară a cuptoru ui. 
“Prin răcire preliminară şi spălare la cald, se condensează o mică parte de sutura a 
conţine praf de cărbune antrenat. Apoi, prin răcire sau în spălătoarele Es See 
se separă cantitatea cea mai mare de gudron, urmînd în fine spălarea. ta u s von 
pentru obținerea benzinei de semicarbonizare din gaze., Obținerea X eri dea. 
cu puncte de fierbere joase (gazolină) din gazul de semicarbonizare deşi es p 


“aaa 
2 
A Ap 
A A AA 
Ge 


“pilă, totuși nu se face în actualele instalaţii. e ` d K S 
GEES în cuptoarele cu camere verticale cu pereţi de încălzire din 


material ceramic retraotar are loc în 
pînă la 200 mm, iar gazul combus 


mod asemănător. Lăţimea camerelor poate D 
{ibil este ars în canale verticale, Semicarboni- 
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oală d tem] ra ura maximă de 600°C, În felul acosta gn 
1 regla în limite |] IEN conținutul de materii volatile, 
p spătării cu gaze tn cuptoare CH cuvă, 
in spălarea cu z0 în cuptoare cu cuvă este aplicată în 
ilor bruni şi este descrisă la acel capitol (v. p. 235), 
3. Caracteristicile cărbunilor 


pontru 


semicarbonizare 


Principial ar trebui folosiţi pentru semicarbonizare numai cărbuni 
puțin potriviţi sau chiar de loc pentru cocsiticare. Aceştia sint cărbuni 
ce au conţinut mare de materii volatile, care dau un cocs fisurat şi spongios 
chiar la o capacitate de aglutinare suficientă, precum şi cărbuni cu aglu- 
tinare insuficientă pentru a da un cocs bun. Prin semicarbonizare se supun 
deci innobilării acele tipuri de cărbune care, din cauza conținutului lor 
ridicat de gudron, nu pot fi consideraţi tocmai ca un combustibil ideal. 
Cunoaşterea exactă a însușirilor cărbunilor este importantă pentru procesul 
de semicarbonizare, întrucit alegerea procedeului de lucru trebuie făcută 
tocmai în funcţie de aceste însușiri. Prin procedeul cu suprafețe de încălzire 
pot îi prelucraţi cărbuni aglutinanţi de granulaţie fină, cărbuni neaglutinaţi 
in bulgări, şi brichete din cărbuni neaglutinanţi, pe cind prin procedeul 
spălării cu gaz pot fi prelucraţi numai cărbuni în bulgări, neaglutinanţi 
sau slab aglutinanţi, sau brichete din asemenea cărbuni. 


A Randamentele industriale la semicarbonizare 


Randamentele de gudron nu depind numai de conţinutul cărbunilor 
în materii volatile, ci în special şi de conţinutul în oxigen. Un conţinut 


Tabela 19. Bilanţul sentiearbonizării unor cărbuni cu conţinut diferit de materii volatile 


Materii volatile % | 19,5 25,2 26,8 34,7 
pie ca a aaa Dë o 87,2 80,4 80,6 12,7 
ni dia ia eo "äi Del e | o | a 
e Di za Eer de serh 2,0 2,3 1,7 5,8 
EA Selten E e % 6,0 9,5 8,2 9,7 
Gaz .... E mäi | 90 115 94 103 
sn Dana da tera „.% în vol 2,5 3,0 2,7 7,6 
EE WEE SS o mai EE E 2,8 2,6 3,6 ES? 
Me ERE a SE TAR d în vol 2,0 18 1,6 2,2, 
ege? dé în vol. 3,0 8,7 2,5 8,6 
e ca ae e E one, D E 30,3 25,8 24,8 
GLP AAT eet d în vol | 40,9 | 39,2 | 45.6 | 36.2 
TEE ia ia 1 îi 
Re ca etc ca pe ab ad d to vale A À e 
Po TE EI E PA ds gx Pa pat «i palti ea aa ID et o 800 
Putere calorică superioară. . +. + + ss n + «KCal/ MN 7 ës KA 4 939 GC 


68 


Înnobilarea huilelor 


mai mare de oxigen duce, o dată cu scăderea 
la creşterea cantităţii de apă de semicarboniza 
conținutul de bioxid şi oxid de carbon din gazul de semicarbonizare 
Limita de calitate pentru semicarbonizarea unui cărbune ar fi de cel puţin 
ch gudron, ceea ce corespunde unui cărbune cu continut scăzut de oi 
Și unui conținut de 25% materii volatile. | să 
Cărbunii din Silezia dau la analiză randamente de 10 

raportate la masa combustibilă; 80 95% din acesta 
industrial prin procedeele de semicarbonizare, 
cocsiticare se obţine numai 30—40% gudron. 
Dandamentele de semicarbonizare sint supuse unor oscilații mult mái 
mari decit randamentele cocsificării, Aici, toate procesele decurg spre o 
anumită stare finală sub influenţa unor temperaturi înalte, pe cînd în 
procesul de semicarbonizare 


randamentelor ; > 
101 lor de gudron, 


re, crește concomitent si 
7 


15% în gudron 
se poate obține 
pe cind prin procedeul de 


Tabela 20. Comparaţie între randamentele nu se ating decit stări in- 

de eoesiticare şi semicarbonizare termediare, care pot fi foar- 

E EA diferite unele de altele 

Dëss EE în funcţie de influențele ex- 

terne asupra procesului și a 

modului de lucru. Așa, de 

isp ARR IEI d ea YA 73,0 15,0—85,0 exemplu, în cazul folosirii 

Gudron .............. d 3,5 6,0—12,0. unuia și aceluiași cărbune se 

e KE e E LO sn pot obţine randamente dife- 

De actor ee E 19,5 6,0—15,0 rite după cum se arată în 
tabela 20. 


5. Semicocsul 
Tabela 21 arată compoziţia huilei, a semicocsului și a coesului. Toate 
datele se referă la masa combustibilă (substanţa lipsită de cenușă). 


Tabela 21. Compoziţia huilei, a semicoesului şi a .cocsului 


Ee N SN RR EE 
Huilă Semicocs Cocs 
EE EE EE EE, 
Nee el SE % 85,0 sa SN 
d EE eet 3 Se 
Tee eee eat negii e RRE EE 
KEN Seng EE EE ET d Se e e 
GEN e de denne en o w 
Putere calorică inferioară Qi s.n... kcal/kg 8 170 7 940 


S ) $ 
Materii volatile EE EE dee O 


Caracteristic pentru semicocs este marea sa pai arata, KZ AN 
şirea de a se transforma, şi ușurința eu care are loc com SC Saa e 
reactivitate prezintă avantagii mari pentru multe ON de De at aa 
de exemplu producerea gazului de apă pentru sinteza benzinei. 
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este ay antajoasă pentru toate instalaţiile fixe de gaze de generator, pentru 
unele scopuri metalurgice speciale ȘI probabil pentru fabricarea i burii 
de calciu. Semicocsul s-a dovedit a fi potrivit ai entru dee Ka Dé: 
gaz la autovehicule. i ii Ai 
Semicocsul are însă cea mai largă intrebuințare în instalaţii de ardere 
de toate felurile. El poate fi introdus peste tot unde în prezent se foloseşte 
cărbune sau cocs pentru uz casnic sau pentru încălzirea centrală. Semicocsul 
poate fi mai bine folosit decit cărbunele în cazul cînd instalaţiile de ardere 
sint etanșe șise impune o admisie corespunzătoare de aer secundar. Admi- 
sia corectă de aer secundar este condiția arderii semicocsului. În multe 
cazuri ea poate fi adaptată la instalaţiile de ardere existente, constituind un 
important aport la îmbunătățirea randamentului termic. În calitate de 
combustibil înnobilat, semicocsului îi revine sarcina de a înlocui pe scară 
mare huila brută, contribuind în felul acesta la indepărtarea din oraşe a 
calamităţii provocată de fumul şi de funinginea de cărbune. - 


6. Gudronul de semicarbonizare 


Cantitatea și calitatea gudronului de semicarbonizare depind de: natura 
cărbunelui folosit, de modul de funcţionare a cuptoarelor de semi- 
carbonizare şi de procedeul de semicarbonizare. 


Tabela 22. Gudroane de semicarbonizare din același cărbune 1), rezultate din procedeele 
d prin suprafețe de încălzire și prin spălare cu gaze 


Gudron Gudron 
rezultat prin | rezultat prin 
procedeul procedeul 
spălării suprafeţei de 
cu gaze încălzire 
! 
Greutate specifică la 2090.35... aie at aae ae e dee 1,061 1,024 
Punet; de-congelare: srest aeaa la A aaa ARD es ED + 27 +75 
Yiscozitate „la 15090 K tz a AAEN E E 13,7 2,7 
Insolubil în benzină...... EE % 32,8 18,7 
Curba de distilare: e Së 
Început: T EE EE 
pînă la 200 KEE 9 greut. — re 
pînă, Ia 23000: aite eane eet Y% greut. 9,5 e 
pinala E EEN nl ee e A E % greut. 23,1 Se 
UN EE eene % greut. Ze A K 
pina TU E ue a a Aaaa T EREN DE % greut. Ze = 4 
Randament total de ulei ...... sia DESI E Ss) % OS E 
Smoală cu punct de înmuiere de 70°0 eessen % , e e 
Uleiuri fenolice  ..,..... > SA dura Ett cra ege WEE e 14 


pi A D 0, 
Conţinut în parating `. Ad ar aat aa E O 


1) Jäppelt și Bteinmann, Brennstoff-Chemie 20 (1939) p., 281, 


Marea deosebire între însușirile gudroanelor (tabela 22) obținute din 


procedeele de cocsiticare prin suprafețe de încălzir 
arată marea însemnătate a modului de lucru. 


e şi prin spălare cu gaze 
Gudroanele procedeului 
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prin suprafeţe încălzite sînt mai puţin viscoase, conținutul lor de smoală 


fiind în jurul a 30% ; gudroanele procesului prin spălare cu gaze sint mai 
viscoase, conţinutul de smoală fiind de 50—60%. În cazul procedarilii 
prin suprafețe încălzite gudroanele se supraincălzese pe pereţii încinsi pină 
la temperaturi de 600°C. Cu această ocazie anumiţi compuși mai puţin 


stabili sint cracaţi. In felul acesta gudronul se stabilizează. În schimb 
gudroanele rezultate din procedeul prin spălare cu gaze sint conduse de 
către curentul de gaze în zone mai reci, ale căror temperaturi sint insufi- 
ciente pentru cracare, zone în care poate avea loc o polimerizare. Astfel 
gudronul se stabilizează numai parţial. Polimerizarea compușilor nestabili 
care — spre deosebire de cracare — duce la formarea de smoală gi prin aceasta 
la ingroşarea continuă a gudronului, la încălzirea acestuia, 

„Prin distilare se pot obţine din gudronul de semicarbonizare combus- 
tibilii lichizi şi carburanţi. Smoala de gudron de semicarbonizare poate fi 
folosită la fel ca gudroanele de cocsificare. Totuşi, procedeele folosite pinä 
în prezent nu sint satisfăcătoare şi aceasta este una din cauzele pentru care 
semicarbonizarea nu s-a putut ridica la nivelul procedeelor de coesificare. 

Prin hidrogenare se pot obţine din gudronul de semicarbonizare com- 
bustibili preţioşi, uleiuri Diesel și carburanți de cele mai diferite feluri, și 
într-o combinaţie între distilare și hidrogenare ar trebui căutată cea mai 
potrivită prelucrare a gudroanelor de semicarbonizare (v. p. 245). 

În gudronul de semicarbonizare lipsesc sau apar în cantităţi minime, 
compuşi aromatici propriu-ziși ca benzen și omologi, naftalină, antracen ce 
caracterizează gudronul de temperatură înaltă și constituie materii prime 
importante pentru industria chimică. 


7. Benzina, gazul şi apa de semicarbonizare 


Benzina de semicarbonizare conține în stare brută hidrocarburi nesa- 
turate care tind spre rezinificare. La folosirea procedeelor obișnuite de puri- 
ficare, rezultă pierderi mari. Prin hidrogenare se obţin însă rezultate foarte 
bune. În stare pură, benzina de semicarbonizare este un carburant de 
calitate. 

Gazul de semicarbonizare (tabela 19) se distinge prin marele său con- 
ținut de metan, etan şi olefine, precum și prin marea sa putere calorică. 
În instalaţiile experimentale existente a fost folosit ca gaz combustibil 
pentru cuptoarele de semicarbonizare. Pînă în prezent nu s-a ajuns încă la 
o valorificare chimică, cu toate că se pretează in acest scop. A 

Apa care rezultă din semicarbonizare este bogată în fenoli şi crezoli, 
ce pot fi recuperaţi cu dizolvanţi, în mod economic şi cu randamente mari. 


8. Latura economică a semicarbonizării 


În tabela 23 se găsesc date economice comparative între cocsìficare 
i” semicarbonizare: 
E Din tabela 23 rezultă că în ceea ce priveşte rentabilitatea nu există 
deosebiri importante. Același lucru este valabil și pentru costul cărbunelui, 
pentru cheltuielile de producere şi pentru cheltuielile de investiţii. Cheltuie- 


Fan intori 
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lile de investiţii au fost în: 38 ; : 
VW ei E au fost în anul 1938 de aproximativ 20 RM /an/tonă de cocs 
pentru cocsilicare şi semicarbonizare : pentru procedeul pri lar 
Be at eu i procedeul prin spălare cu 
g au tost însă sub această valoare. 
v Dh fi sp In Are iva $ ifi i 
Tabela 28, Dato cconomico comparative între cocsificare gi semicarbonizare 1) 
Cocsificare Semicarbonizare 
Unitate vk: "2 
Preţ, Pre 
de  |Randa- < Va- Randa- ref Va- 
mäsură | ment AT loare | ment atita loare 
kg RM RM kg IM A RM 
e e EE NEE 
N 
Ade EE tree 3 t 780 18, — |13,14 760 18,— | 13,68 
Gudron s.ur. Degré ed t 35 50,— | 1,75 | 100 50,— 5,00 
Ulei uşor din coesificare ..,... t 12 300,— | 3,60 | — — —- 
Ulei uşor din semicarbonizare .. t 10 250 2,50 
CORR cae Tise jar dea. AISI AR N mè N 180 0,013 2,34 == — — 
— — — 20,83 | — — 21,18 


1) Toate prețurile corespund nivelului anului 1939. 


Aceste cifre comparative arată cum calculele economice nu pledează 
pentru și nici contra semicarbonizării. O hotărîre va trebui deci luată pe 
baza consideraţiilor tehnice şi nu a celor economice. ^ 


9. Importanţa semicarbonizării în cadrul 
în nobila rai cărbuni Loan 


Semicarbonizarea huilelor nu s-a putut impune ca un procedeu de înno- 
bilare a cărbunilor aplicat pe seară largă. Încercări pe scară mare cu rezul- 
tate satisfăcătoare au fost efectuate atit prin procedeul cu suprafețe încăl-- 
zite, cît şi cu gaze de spălare de diferite tipuri în Silezia Superioară, în 
Saar și în regiunea Ruhr. În Ruhr şi Saar sînt în funcţie instalații după pro- 
cedeul cu suprafeţe încălzite (Krupp-Lurgi). Alte instalaţii de mari proporții 
erau proiectate şi începute, însă războiul a împiedicat terminarea şi punerea 
lor în funcţiune. Dacă aceste instalaţii și-ar fi putut afirma dreptul la 
existență prin rezultatele tehnice și economice, ar îi pornit un impuls 
puternic. Ce A à 

Niciodată nu s-a pus problema de a înlocui cocsiticarea la temperaturi 
inalte prin semicarbonizare. Ambele procedee pot sta alături şi se pot com- 
pleta. Cocsificarea la temperatură înaltă, ca și semicarbonizarea, eck 
pentru cărbunii utilizaţi anumite condiţii. Aceste condiţii nu coincid, oi 


se suprapun numai parţial. A Ă z 
i j i pledează faptul dovedit experimentat, 
Pentru semicarbonizare mai p „fap det dëser 


că ea poate produce un semicocs din cărbuni care nu se pre 
care A “pete EA AAT înaltă, egal calitativ cu cocsul de temperatură înaltă 


şi chiar superior în unele privinţe, 


9 [i 
72 Ee, Innobilarea huilelor 
Tnosifinanvar e s, ` 
b)  Coesiticarea la temperatură mijlocie!) 
DANTA 
i Coesilicarea la temperatură mijlocie este situată între cocsificarea la 
apr AS na: n 4 vn apa ap ? r , A Y . e 
a Joasă şi cocsifi arca la temperatură înaltă. Prin cocsificare 
a temperatură mijlocie ar trebui să se înlăture greutăţile ce le prezintă din 
sunetul de vedere s j- 
EE erh e NANE pu ] vedere al uti 
La ma „ai damentele de coosificaro alo unei huile eu lajelor cocsilicarea la 
Za Materii volatile la temperatură joasă, mijlocie și înaltă temperatură joasă. Coc- 
Cocsificarea la temperatură sul de temperatură mij- 
E Ee ge a OO ORT ti a 
joasă mijlocie înaltă Ce, loc d cuptoare 
care corespund cu cup- 
O a i, d 80 op 72 toarele orizontale cu ca- 
t 4 S , 
e EEN w De d A A mere ale uzinelor de 
Ap LC: é iți 

Amoniac . d urme ră e 0'3 pal mia 
E E DEA 120 200 |. 330  6ste totuşi de numai 
Indice de eat. 880 | 1200 | 1716 250—300 mm, iar pereţii 
camerelor au o tempera- 


35 i: tură de 800—850 °C. 
Cocsificarea la temperatură mijlocie nu va putea lua proporţii mai 
mari; ea se va mărgini probabil la cîteva instalaţii speciale. 


À c) Cocsificarea la temperaturi înalte 2) 
1. Procedeul cocsificării 


Cea mai importantă industrie care se bazează pe descompunerea termică 
a huilelor este industria cocsului. 

Primele încercări pentru cocsificarea huilelor au fost făcute în secolul 
al XVI-lea. Secole de-a rîndul producţia de cocs a fost totuşi scăzută, pînă 
în mijlocul secolului trecut, cînd producţia de fier mereu crescîndă a impus 
o producţie mai mare de cocs în locul;mangalului care nu mai putea fi 
procurat în cantitățile necesare. În timp ce în cursul anului 1850 producţia 
de cocs în Germania era de circa 80 000 t, în anul 1900 a crescut pînă la 
12 milioane tone, pentru ca în anul 1913 să atingă maximul de 35 mili- 
oane tone, ceea ce reprezintă o creştere de 450 ori în decurs de 60 ani. 
În anul 1929 afost atins un nou maxim al producţiei de cocs şi anume 
39,4 milioane tone. În anii următori, producţia de cocs a scăzut sensibil 
gi anume la jumătate din producţia anului 1929 pentru ca începînd cu anul 
1933 să crească vertiginos, atingind în anul 1940'un nou maxim de 50 mili- 
oane tone. Din producţia de cărbune din acel an 27% se prelucra în uzi- 
nele de cocs, iar din producţia bazinului Ruhr, 37% erau folosite pentru coes. 


Tendinţele de îmbunătăţire din industria cocsului?) erau orientate în special 
asupra măririi productivităţii cuptorului şi asupra obţinerii unui cocs de calitate 


superioară. În anul 1850 se construiau cuptoare cu o capacitate de 4—6 t şi durată 


1) Koppers, Brennstoit-und Wiirmewirtschaft 16 (1934) b 33. 
2) Gluud, Handbuch der Kokerei, Editura W. Knapp, Halle. ` 
2) Jordan, Brennstoffchemie, Neuerungen auf dem Gebiete des Kokereiwesens 
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Ee 
de coacere do 48—72 ore: în jurul anului 1900 capacitatea cuptorului d 
cuse la citea 6—8 t, iar durala coacerii scăzuse D 20). Ss i Weg de c 
s-au realizat în construcţia cuptoarelor de coca abia dă A ant Í 1920 Cu t 
COCs de t—6 m înălțime, 12 m lungime, 400 500 mm latin e si d e 
„de 16 30 t cocs cu o durată de coacere de ikh ore al rai ir Gabes 
al tehnicii cocsului. Toate uzinele moderne de coca sînt dotate da ala GO Es ai 
parare şi măcinare, ponlru a putea produce amestecuri de cărbune Pepe: d Ae 
vite coositicării. Pe cînd înainte vreme se considera ca suficientă beige eng CAI 
aclui la < 10 mm, în prezent măcinarea se face la o granulaţie de RS D wmd EH 


Acest lucru a devenit necesar din momentul în c 
intenționat producerea unui cocs cu calități 
ŞI nu numai, ca pînă atunci, 


are s-a urmărit în mod 
bine determinate şi uniforme 
producerea unui cocs a cărui calitate să fie 
determinată întimplător de însuşirile cărbunelui disponibil la un mo- 
ment dat, 

Innobilarea huilelor prin descompunerea termică se mai face, în afară 
de cocserii, şi în uzinele de gaz. O diferențiere între două ramuri industriale 
se tăcea înainte vreme numai în ceea ce priveşte produsul principal, în 
cazul uzinelor de cocs acesta era cocsul, pe cînd în cazul uzinelor de gaz, 
gazul. Astfel, uzinele de cocs preferau huile cu însuşiri favorabile fabricării 
unui cocs de calitate, pe cînd uzinele de gaz alegeau cărbuni în măsură 
să dea randamente mari de gaz. Aceste deosebiri au dispărut însă din ce 
în ce mai mult. Producerea și livrarea de gaz la distanță, precum si posibi- 
litatea chimizării gazului de huilă au determinat uzinele de cocs să pună 
preţ pe folosirea şi valorificarea integrală a gazului produs, pe de altă parte, 
uzinele de gaz au înţeles importanța producerii simultane și a unui cocs 
de calitate pentru mărirea rentabilităţii uzinei. Din această cauză criteriile 
pe baza cărora se face în prezent alegerea cărbunilor pentru aceste două 
ramuri industriale sînt aceleaşi. 


2. Constituţia cărbunilor pentru cocs 


Pentru cocsificare se pretează numai acei cărbuni care se înmoaie într-un 
anumit interval de temperatură. Astfel, aplicarea procedeului de coesiti- 
care este strict limitată la anumite tipuri de cărbuni. Antraciţii nu tree 
printr-o fază de înmuiere. Huila slabă se înmoaie numai în cazul cînd are un 
conţinut mai mare de materii volatile. Huilele grase se înmoaie foarte 
bine, din care cauză se mai numesc şi huile de cocs. În cazul huilelor de gaz 
gradul de înmuiere scade pentru ca apoi să dispară pentru huila de gaz cu 
flacără lungă. Ai Za i 

În privinţa calităţii: cărbunilor folosiți pentru coesiticare, se cer în 
general următoarele: 


1. Să se înmoaie bine. 

2, Sensibilitate mică la căldură. Gi 

3. Presiune de umflare redusă și o contracție suficientă. 
A. Uniformitate. 

5. Granulaţie cel puţin 90%<3 mm. 

6. Umiditate < 10%. 

7, Cenușă < 7%. 
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Greutatea volumetrică a cărbunelui folosit pentru cocsilicare 


3 pan depinde 
de granulația şi de conţinutul său de umiditate. Cu cît granulatia cărbu- 
nelui este mai mică, cu atit greutatea volumetrică va fi mai mică. Pentru 


cărbunele de aceeaşi granulaţie. 
derea conţinutului de umiditate, atinge între 7% gi 9% un minim, pentru 
"e Ss să crească din nou, În industrie se socotește că la o umiditate de 
be, 07 si ` ër ` a in ` / 9 € ` St: e i 
10 % d la o granulaţie de cel puţin 90% <3 mm, se ating greutăţi volu- 
metrice cuprinse intre 730—850 keim? Pentru garjele bătucite, greutatea 
"Cl este de 900—1 000 kg/m? la un conţinut de umiditate de 
as WA i , i 
SY 


greutatea volumetrică scade odată cu scă- 


3. Cuptoarele de cocsiticarel) 


„__ Coesificarea are loc în cuptoare — camere orizontale — de 12m lun- 
gime, 4—6 m înălțime şi în medie 450 mm lăţime. 20—60 asemenea cup- 
toare la un loc formează o baterie, mai multe baterii formînd o grupă. 
Uzinele mari de cocs cuprind pînă la 500 cuptoare. Pentru o productivitate 
pînă la 20 t cocs în 24 ore şi de cuptor, producţia unei uzini mari de cocs 
este de circa 10 000 t cocs pe zi (fig. 20). 


Sectiune transversală 
prin camera și peretii 
Sectiune longitudinală prin peretele de încălzire și prin regeneratoare de încălzire 


Spafii pentru 

colectarea gazelor 
Încărcălură de cărbune 
Canale verticale 


PPP PP LII PL A RIS NINE N N SINAN EN 


BW Duze pentru gaz 
d Regenerator 
+] Aer de combustie 


Alimentare cu 932 


Fig. 20. Cuptorul de cocs şi alimentarea lui. 


torul este împărţit în două. Se încălzeşte alternativ o jumătate a peretelui 

EH iar pain PE LATA jumătate trec gazele arse prin regenerator spre coş. 

După circa o jumătate de oră, se schimbă sensul încălzirii. Aerul trece prin rege- 

neratorul R}, care a servit mai înainte ca acumulator de căldură, se. încălzeşte şi se 
amestecă apoi cu gazul combustibil în vederea arderii. 


Încălzirea cuptoarelor are loc prin cei doi pereţi longitudinali ud 
care sînt situate canalele de încălzire verticale, lucrind SA, à 
cuptoare sînt montate regeneratoarele care servesc pentru preincălzirea e, 
lui în cazul cînd se folosește la ars gaz de cocserie, şi pentru preincă se, 
gazului şi a aerului în cazul cînd se folosesc la ars gaze sărace. E 
actuale de cuptoare se deosebesc prin „modul Jor Ne e Cup an 
se execută aproape exclusiy din cărămizi de silică, singurele în măsur 


eg 


1) Jenkner, Chem, Fabrik 12 (1939) p. 161. 
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reziste solicitărilor termice extraordinar de mari, ce au loc în ti : 
tiošrii. » ce au loc în timpul cocsi- 
Din producția de cocs a regiunii tuhr') revin: 
în anul 1929 19: 
cuptoarelor cu recuperare de căldură 15%, e 
cuptoarelor cu regeoneratoare y 54 d 10% 
cuptoarelor combinate ....s seses. 2497 e H 
o. cs cca so d... ..| 934%, 58%, 


Încărcarea cuptoarelor se face în cele mai multe cazuri cu ajutorul unui 
vagonet de încărcare, prin 4—5 guri existente în bolta cuptorului Ni e 
larea conului de cărbuni format în camera cuptorului se face rintr- bară 
de nivelare acționată de la maşina de defurnare. EN Ka 


Leah Pizzeria 
f] [] 


5 ae ae am c omn =e me e e g 


Fig. 21. Fluxul tehnologic al cocsificării: 


1 — siloz pentru cărbune brut; 2 — mese de dozare; 3 — bandă de transport; 4 — melc de ames- 
tecare; 5 — moară pentru cărbune; 6 — elevator cu cupe; 7 — siloz pentru șarjă; 8 — vagon de 
încărcare; 9 — cuptor de cocsificare; 10 — turn pentru stingerea cocsului; 11 — vagon pentru 


stingerea cocsului; 12 — rampă de descărcare; 13 — bandă de transport pentru cocs; 14 — eră 
tare pentru cocs în bucăţi; 15 — încărcarea cocsului bucăţi; 76 — concasor pentru cocsul bucăţi: 
17 — instalaţie pentru ciuruirea cocsului; 18 — încărcarea sorturilor de cocs. 


În unele regiuni, de exemplu în Silezia Superioară şi în Saar, însuşirile căr 
bunelui nu sînt potrivite pentru a da un cocs în bucăţi rezistente. În cazul cărbu- 
nilor de felul acesta este necesar să se realizeze la încărcare o densitate mai mare; 
aceasta se face în afara cuptoarelor de cocsiticare, în cutiile de bătucire, montate 
într-un singur agregat cu maşina de deturnare. „Pilotul“ de cărbune gata bătucit 
este apoi introdus în camera de cocsificare. 

Gurile de încărcare de la bolta cuptorului se închid cu capace tar deschi- 
derile de la capetele cuptorului prin uși care se autoetanşează. 

După terminarea coesilicării la sfîrşitul perioadei de coacere, cocsul 
incandescent este evacuat cu ajutorul maşinii de deturnare şi trimis în vagonul 
de stingere, cu care este dus repede la turnul de stingere şi stins cu apă. 


1) Scheer und Grobner, Die Entwicklung der Stoinkohlenveredlung în den letz- 


ten 20 Jahren. Editura Glückauf, Essen, 1941. 
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Cocsul stins este apoi arunca mpă îneli 

Int da Zë d e apoi arun at pe o rampă înclinată pentru evaporarea restu- 

e le de unde ajunge la instalația de ciuruire şi concasare, unde 
abricat este sortat în cocs-bucăţi și în diferite sorturi granulometrie 

comerciale, S DE 

| grj a pi TE s 

riile i en CO gaz folosesc aceleaşi cuptoare-cameră orizontale ca şi cocse- 

evacuar Ka Ge ocii şi mai mici lucrează cu cuptoare-cameră verticale, a căror 

es Le mecanizat, vertical în jos. Între modurile de funcționare a cup- 
ameră verticale şi acele orizontale nu există deosebiri principale. 


În tabela 25 se dau indicii t ici D e 
Bee ehnici-economici ce ilustrează pr rj- 
tatea unei cocserii. productivi 


Tabela 25. Indicii tehnici ai unei cocserii 


Lungimea cuptoarelor între uși ..i.e.seosure. op Se? 13 0 m 

Înălţimea utilă a cuptoarelor .... mn eee ; SÉ m 

Lăţimea medie a cuptoarelor nesar tataia eats EN 0,45 m 

Motanul EE 20,52 ms 

Umiditatea A E E 10,0%, 

Greutatea volumetrică a șarjei «at ence isara ENN 820 kg/m? 

Randament de cocs: cocs anhidru/cărbune anhidru .... 76 0%, 

Volumul. util; al. cuptoruldisae eane a GE FER 
ae cărbune: urne di otsaan ee ns acei bat AAE AR 16,83 t 
D) carbune E E Ia atat ate Se 15,15 t 

Durata de jancționare m. e e a eee eee e e 20 ore 

Consum pe cuptor în 24 ore 
cărbune jan bi ru m a is e e eni er PR e ae EE 18,2 t 

Productivitatea unui cuptor în 24 ore ........eseseese 
e Elke Ree E 13,83 t 
respectiv. coos cu. DY apă ee ee Ge 14,56 t 

Producţia de cocs pe baterie în 24 ore 
cots anhidru "Ze EE 
cocs comercial. tena e ee cl a EE „. 814% 

Bilanţ termic: 

Consum de căldură pe 1 kg cărbune brut ............: 550 kcal = 100,0% 
din care: pierderi prin gaze arse ......c. cc... 80 kcal = 14,5% 
pierderi prin radiație ` EE 60 kcal = 10,9% 

Consum. de căldură la cocsificare see eta eg 410) keal eg 14,6% 


Randamentul termic este deci aproximativ 75%. 


4. Procesul de cocsificare!) 


După încărcarea unui cuptor cu cărbune, cocsifică în primul rînd acele 
părţi ale cărbunelui, care sînt situate în imediata apropiere a pereţilor de 
încălzire. De aci căldura pătrunde cu încetul în interior. Aceasta duce la 
situaţia ca în interiorul camerelor să existe cărbune complet netransformat 
în timp ce lîngă pereți să se găsească cocs gata format. Între cărbunele 
netransformat și cocsul format, există o zonă de temperatură in care cărbu- 
nele se află tocmai în starea de înmuiere, avînd loc transformarea cărbune- 
lui în cocs. Această zonă, denumită zonă de înmuiere, zonă plastică sau 
denumită mai înainte datorită unei înţelegeri greşite a fenomenului din 


1) Brückner, A. angeW. Chem. 52 (1939) p. 671, v. şi vol. 4 p. 120, = 


"TE 


Huila ca materie primă 


= - a Bh 


cuptor ecran de gudron, este paralelă cu pereţii de încălzire pe întrea 
lungime a camerei. Întrucit fiecare cameră are doi pereţi de taia a 
există întotdeauna două zone de înmuiere, care se deplasează de la pereţi 
spre interiorul cuptorului. Într-un cuptor de coesificare există deci simultan 
toate fazele de transformare termică ale cărbunelui. În mijlocul cuptorului 
se găseşte cărbune netransformat, ce este încălzit lent la temperatura la 
are incepe inmuierea (zona de preîncălzire), urmează pe ambele părţi ale 
pilotului de cărbune și j 
paralel cu pereții de în- , 
călzire zonele de înmu- Cărbuze 
jere, iar intre acestea şi TS SE 
pereţii de încălzire ur.  fzumere 
mează din nou, pe am- Semcocs 
bele părţi, semicocsul și (ocs . 
cocsul de temperatură 
înaltă gata format (zona 
de dezgazare finală); v. 
şi Winnacker, Anorgani- 
sche Technologie I, 1950, 
pe 110: 

Pe lîngă capacitatea Sfirsitul ` 
de înmuiere mai sînt perioadei de coacere 
şi alte însuşiri ale căr- 
bunelui importante pen- Fig. 22: Procesul cocsificării, 
tru calitatea cocsului, 
de exemplu presiunea de umflare şi alura de dezgazare. Mulţi cărbuni 
îşi măresc sensibil volumul în domeniul temperaturilor zonei de înmu- 
iere şi exercită o presiune mai mare sau mai mică asupra pereţilor 
de încălzire ai camerelor cuptoarelor. Presiunea de umflare favori- 
zează într-o mare măsură formarea cocsului, de aceea este chiar 
dorită. Dar presiunea de umflare poate deveni periculoasă dacă este 
prea puternică sau dacă efectele ei nu sînt înlăturate printr-o contracție 
suficientă în cursul perioadei de dezgazare ulterioară. O evacuare dificilă 
a cuptoarelor sau distrugeri importante ale pereţilor de încălzire ai camerelor 
pot fi consecințele unor presiuni de umflare neobservate sau neînlăturate. 
Presiunea de umflare poate fi reglată prin prepararea unui amestec de cărbuni 
pentru şarja supusă cocsificării în proporţii corespunzătoare. Cărbunii 
susceptibili de a avea presiune de umflare trebuie cercetaţi cu mare aten- 
ție. Alura de degazare are o dublă importanţă pentru formarea și pentru 
natura cocsului. O dezgazare preliminară intensă înaintea apariţiei înmuierih 
influenţează această însuşire a cărbunilor și poate duce la dispariţia ei com- 
pletă. Asemenea cărbuni trebuie încălziţi foarte repede spre a crea condiţii 
favorabile pentru formarea cocsului. O dezgazare ulterioară intensă duce la 
fisurarea cocsului, pe cînd o dezgazare slabă este urmată de o contracție. 
slabă. Ambele cazuri sînt nedorite. 

Pentru aprecierea comparativă a cuptoarelor-cameră s-a introdus noțiunea 


i i ifi i i jumătatea lăţimii 
de i lă medie de cocsificare, exprimată prin raportul între jum d à 
See şi durata de coacere, Pentru o lăţime medie de 450 mm a camerei cup 
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torului şi o durată de coacere de 24 


o SE EE | t Ore, rezultă o iuțeală medie de sifi 
erg e pe CA durată de coacere de 18 ore. o erh de EE Se 
ga Lë punea de „iuțeală medie de cocsificare“ este numai o i li es Si 
pecialist în scopul de a trage concluzii D Gegen 
Zonele de îi ier înt in i 
W, ae EE nu sint importante numai pentru formarea cocsului 
g a a e ni ăn? na aq i ; 
$i] Mi luenţa hotăritoare asupra drumului parcurs de gaze!) în came- 


rele cuptorului (fig. 23). Dacă nu ar 
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exista zonele de înmuiere, gazele de 

descompunere termică ar putea fi 
Si ; evacuate, neschimbate sau numai 
e RE puţin schimbate, prin interiorul 
rece al şarjei de cărbune. Prin zo- 
nele de înmuiere însă, o parte din 


ahu colector 


Weie soro Denir gae gazele de descompunere termică nu 
ja 800-300° pot pătrunde în interiorul şarjei de 
Ga, E: ZE ă 1 i să 
as F= Dog de See cărbune. Aceste gaze trebuie deci să 
SE: D -5002 parcurgă drumul de la zonele plas- 


ps tice sau de la locurile lor de for- 
inre IOL mare prin cocsul incandescent for- 
G Loes 350% mat, spre pereții incandescenți ai 
4 cuptorului. Pe acest parcurs gazele, 
d Semricocs ëng: se supraîncălzesc, descompunîndu-se 
Mäe puternic. Astfel iau naştere printr-o 
EE Ee secundară, în special 
idrocarburile aromatice, ca benzen, 
naftalină, antracen, care dau am- 
prenta caracteristică gudronului de 
Fig. 23, Circuitul gazelor în cuptorul de temperatură înaltă. Acesta este 
cocsificare (reprezentare schematică). unul din curenţii de gaz. Un alt 
curent, alcătuit din gaze de des- 
compunere scindate din cărbune pînă la temperatura începerii înmu- 
ierii, trece prin interiorul rece al șarjei de unde ajunge nedescompus 
în spaţiul colector de gaze. Aici se unesc ambele curente de gaze. Cantitatea 
de gaz ascendentă din interior este supraîncălzită prin amestecare cu gazele 
fierbinţi din exteriorul şarjei şi este descompusă cu această ocazie mai mult 
sau mai puţin intens. Zonele de înmuiere formează deci un fel de separa- 
toare de drumuri pentru gazele de descompunere termică. Cantitatea şi 
compoziţia produselor chimice obţinute depind în mare parte de felul cum 
se repartizează gazele de descompunere termică între cele două curente şi de 
cît de intensă este descompunerea secundară. Aceasta este funcţie de dife- 
ritele tipuri de cărbune, de felul cuptoarelor şi în special de modul lor de 
exploatare. Scăderea apreciabilă a randamentului de gudron de la semicar- 
bonizare faţă de cel rezultat la cocsificare la temperaturi înalte se datorește 
descompunerilor secundare care au loc în acest de-al doilea proces. Cu această 
ocazie se formează din gudronul primar, pe lîngă gudron de temperatură 
înaltă, hidrocarburi aromatice, gaz, apă şi carbon, acesta din urmă depu- 
nîndu-se pe cocs sub formă de pojghiţe fine de grafit. 
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1) Damm, Gliickauf 67 (1937) p. 1345. 


9% Formarea cocsului 
Pină la temperatura de 370°C structura ext 
aproape neschimbată. Nu se obser A vaii i 
din cărbune. Cu aceasta începe şi proces i icre Eden 
d ŞI procesul de înmuiere. 
temperaturii, se observă pe suprafața cărbunelui 
Curiînd după aceea, întreaga masă de cărbune se înmoaie și devine mobilă, 
Sub presiunea gazelor de descompunere cărbunele înmuiat se umflă, băşicile 
se sparg cu eliminare de vapori gălbui-bruni, iar masa moale de cărbune 
se contractă. Acelaşi proces se repetă de mai multe ori. Aspectul microscopie 
arată în mic erupții „vulcanice“. Cu creşterea temperaturii mobilitatea 
masei de cărbune scade pînă la completa ei întărire. Zona cuprinsă între 
începutul înmuierii şi resolidificare se numeşte zona de înmuiere 
diferenţa respectivă de temperatură variind între 25—125°C. În această 
zonă de înmuiere, cărbunele se transformă în cocs. La temperaturi în jurul 
a 500°C, deseori mai joase, structura cocsului este formată. Încălzirea 
ulterioară are drept scop principal să elimine restul de materii volatile 
din cocs. Procesul de cocsificare nu este deci altceva decît o cementare a 
granulelor de cărbune una de alta. Se formează structura celulară caracteris- 
tică a coesului topit prin umflarea în formă de bule mici a fiecărei granule 
de cărbune aglutinant. Celulele formează interiorul gol al granulei care aglu- 
tinează şi se înmoaie, apoi se umflă, devine rotundă şi goală, cementîndu- 
se în fine la suprafeţele de contact cu granula învecinată. 


j ) terioară a cărbunelui rămîne 
vă decît uneori vapori gi 
O dată cu creşterea 
mıcı picături lucioase, 


Este o eroare larg răspîndită, să se creadă că la formarea cocsului joacă rol 
de liant carbonul rezultat din descompunerea secundară a gudronului primar. 
Atunci cînd intervine descompunerea gudronului primar cocsul are o structură gata 
formată. Ca liant serveşte bitumenul uleios şi solid conţinut în cărbunele de cocs, 
din care rezultă prin descompunere termică fracțiunea uşoară şi volatilă a gudro- 
nului primar, precum şi un reziduu care reprezintă liantul atît de important pentru 
formarea cocsului. 


"6. Obţinerea produselor chimice de la 
cocsificare (fig. 24) 


(Produsele secundare ale coesificării) 


a) Separarea gudronului 


e = pă Scad ge 
azele provenite din descompunerea cărbunelui părăsesc camere 
SR ct Se circa 750—850*C. În barilet are loc răcirea lor pir 
circa 150*C prin stropire cu apă. Cu această ocazie se pai SS ita a 
principală de gudron. Apoi gazele trec printr-un răcitor tu We? GC 
care temperatura lor scade pînă la circa 25°. Aici se recup 


şi restul de gudron conţinut în gaz. Gudronul se colectează în gropi sau în. 


rezervoare și este lăsat liniștit la temperatura de circa 80°C, pentru sepa: 


rarea de apă. 
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Fig. 24. Fluxul tehnologic al cocsificării. 


țiilor de amoniac, la recuperarea benzenului şi la epurarea gazului. Totodată ele 
duc şi la mărirea randamentelor de gudron (v. p. 236). 


B) Obţinerea amoniacului 


__ Gazul, eliberat într-o mare măsură de gudron, este aspirat cu o uşoară 
subpresiune din camere şi apoi introdus în instalaţia de recuperare a subpro- 
duselor. Ca primă fază urmează spălarea amoniacului conţinut în gaz, com- 
binîndu-l totodată cu acid sulfuric. În acest scop există trei procedee: 


ax) Procedeul direct 


Între barilet şi fabrica de amoniac temperatura gazului este menţinută 
deasupra punctului de rouă al apei. Cantitatea cea mai mare de gudron se 
separă din gaz, nu însă de apă, astfel încît amoniacul total rămîne în curentul 
de gaz cu-care acesta ajunge în saturatoare, unde se combină cu acid sulfuric. 


BB) Procedeul semidirect 


O parte din amoniac se dizolvă în apă, care se depune în răcitoare împre- 
ună cu gudroanele. O altă parte rămîne, în gaze din care este spălat, ca în 
cazul procedeului direct, cu acid sulfuric. Apa gudroanelor este ate 
după adăugare de var, pentru punerea în libertate a amoniacului legat de 
acidul carbonic gi de hidrogenul sulfurat, în coloane de separare, din care, 


amoniacul este antrenat şi ajunge, împreună cu amoniacul din gaz, în satura- 
toare (v. fig. 27). ` 


Huila ca materie primă 


y y) Procedeul indirect 
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gudronului și apa de spălare sînt dirijate s 
are loc antrenarea amoniacului prin ad 
toare cu acid sulfuric. În acest 
adică nu vine în contact cu 
Technologie II, 1950, p. 162). 


o 


spălat cu apă în spălătoare. Apa 
pre coloanele de separare. Acolo 
aos de var şi combinarea lui în satura- 
t procedeu gazul nu parcurge saturatorul, 
acidul sulfuric (v. Winnacker, Anorganische 


Procedeul direct nu mai este folosit decit la puţine cocserii. Cel mai răspîndit 
este procedeul indirect, prin care amoniacul total este captat sub tonni de apă 
amoniacală. Acest procedeu lasă uzinelor de cocs mină liberă pentru prelucrările 
ulterioare şi nu implică folosirea de acid sulfuric. 


y) Obţinerea benzenului 


După obţinerea amoniacului urmează, cea a benzenului. Benzenul 
se află în gaz sub formă de vapori în cantitate de 25—40 g/m?. Absorbţia 
se. face cu ajutorul uleiului de gudron (uleiul pentru spălat benzen), 
după principiul contracurentului. Gazul pătrunde prin partea inferioară în 
turnuri de spălare de 20—30 m înălțime, prevăzute cu grătare din stinghii 
de lemn. Uleiul de spălare se scurge de sus, fin divizat peste aceste grătare 
de stinghii de lema în contracurent cu gazul; în acest fel hidrocarburile din 
sepia benzenului se dizolvă în uleiul de spălare. De obicei există mai multe 
asemenea turnuri de spălare. Se lucrează întotdeauna asa fel încît gazul cel 
mai sărac în benzen să vină în contact cu uleiul de spălare cel mai proaspăt. 
O bună spălare se realizează cu spălătoarele rotative moderne după Feld 
şi Weindel, precum şi cu spălătorul în trepte după Koppers. Uleiul de spălare 
îmbogăţit cu benzen este introdus în instalaţia de separare, de unde benzenul 
este antrenat cu ajutorul aburului. Uleiul, lipsit în mod practic de benzen, se 
reîntoarce în circuit, pe cînd benzenul brut se prelucrează în blaze sau în 
coloane printr-o nouă distilare la 180% în ulei uşor de 95%. Acesta se prelu- 
crează apoi în instalații de rafinare în benzen pentru motoare sau alte 
produse pure, ca benzen pur şi toluen pur. = à : 

Încercările de a înlocui procedeul de captare a benzenului cu ulei de spălare 
prin alte procedee nu au dus în industria coċso-ċhimică la rezultate favorabile. 
Captarea benzenului cu cărbune activ şi-a găsit utilizarea. în uzinele de gaz, însă 
presupune un gaz lipsit de gudron şi sulf. Folosirea gelului de silice (silicagelului), 
mai puţin sensibil, nu a dat rezultate favorabile datorită unor impedimente tehnice 
(Silezia Superioară). Prin ambele aceste procedee randamentul de benzen şi homo- 


logi este mai mic decît în cazul procedeului de absorbție prin ulei. Nu s-a găsit 
pină în prezent o explicaţie pentru acest fapt (Winnacker, Anorganische Techno- 


logie 11, 1950, p. 598). 
ă ițiile fizi $ lui din gaze 
Dacă se respectă condiţiile fizice pentru captarea benzenul 
prin spălare cu pt este posibil, fără nici o greutate, să se ajungă la un 
conţinut final de benzen în gazul purificat de 2 g/ms. Conţinutul în benzen 
din gazul final poate fi socotit ca un indiciu sigur asupra modului de eg 
nare al unei uzine de cocs, Pentru instalaţii mai mari poate avea imp 
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(v. p.102). 


GE 
ŞI gudron. £ 


spălarea benzenului 


consumat într-o propor- 
„ Restul este folosit în 


1. Randamentele 
la 


industriale ale 


temperaturi 


cocsificării 
inalte 


În cazul cocsificării la temperaturi înalte se pot lua în considerație 
următoarele randamente raportate la cărbune anhidru: 


Tabela 26. Randamentele coesificării la temperaturi înalte 


ENEE, EE 
Valori limită | Valori medii 


raportate la | raportate la | Valori medit 


cărbunele cărbunele raportate la 
anhidru anhidru cocs 
% % % 

BERE IRU PE U e 
Late Ges EE E 70—80 76,0 100,0 
ES Uer E ae GE EE 2,5— 4,5 3,0 4,0 
EE EE 0,7— 1,5 1,0 1,3 
KT ee 0,2— 0,3 0,2 0,3 
Apa-de-pirogenare: EE — 6 3,0 4,0 
(GAZ ace sug a a Eee De Ea SD ea PRE 14—20 16,8 22,0 


Pentru o greutate volumetrică a gazului de 0,50 kg/m? datele indicate 
corespund unui randament procentual de gaz de 280—400 ms, ca medie 
circa 336 m3/t de cărbune anhidru, ceea ce corespunde la 440 m? gaz la tona 
de cocs. pă 

Randamentele în produse chimice de cocsificare depind de: 

1) natura şi însuşirile cărbunilor din şarjă; 

2) modul de funcţionare a cuptoarelor. i à 

Modul de lucru aplicat în uzina de cocs are numai o mică influență 
asupra randamentului în produse. În schimb pot fi Varato OGN de 
funcționafe, ceea ce influențează asupra cantității şi naturii produselor. 

Tabela 27 arată influenţa creşterii temperaturilor de degazare asupra 


cantităţii şi naturii produselor rezultate. 


R.F.Q. — 33,2%; 


în U.R.8.8. — 28,8%; S.U.A, — 36,8%: à 


a fost folosit pentru încălzirea cuptoarelor 


€ 1) În 1950 
Anglia — 46,7%; Franţa — 51% 
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Tabela 27. Temperaturi do dezgazaro crescîndo 
Randamen xi r 
a Ge tul de Bä ee creşte Randamentul de gudron......,, scade 
utere calorică a gazului scade Rand: | á , 
€ gazului siss dd vandamentul de smoală `... creşte 
HEEN NN), creşte Randamentul de fenol scade 
o Sr, S D D d 2 DÉI 
ompoziţia gg i: et: en te 
C A, Randamentul de naftalină .... crește 
Hide e Je0i all et TEE scade tanda mentul de benzen brut .. scade 
Ge EUR OI Dee vie vase crește Conţinutul de benzen-pur ....,, crește 
a Net Bee e RTE scade Conţinutul de toluen ....,..... scade 
a CR eee cine a ua creşte Conţinutul de „solvent-nafta“ |. scade 


6 EES 

Progresele realizate de uzinele de cocs ies limpede în evidenţă dacă se 
cercetează creșterea randamentului de produse chimice în anii 1925— 19381). 
Media în Germania a randamentului de gudron brut raportat la cocs a crescut 
de la 3,5 % la 4%, deci cu 14%. Randamentul de benzen brut a crescut 
în acelaşi interval de timp de la 0,875% la 1,24%, după ce atinsese în 
anul 1937 valoarea de 1,3%. Aceste importante creşteri de randamente se 
datoresc scoaterii din funcțiune a cuptoarelor de cocsificare de tip vechi, 
perfecționării instalaţiilor tehnice ale uzinelor de cocs, precum. ai suprave- 
gherii continuu îmbunătăţite a funcţionării coeseriilor, fapte cărora li s-a 
dat în perioada menţionată o mai mare atenţie. Continuarea acestor preocu- 
pări într-un domeniu dificil dar extrem de interesant va aduce nu numai 
noi cunoștințe despre procesele chimice ce au loc în cuptoarele de cocserie, 
ci pot avea și rezultate economice pozitive. Tabela 28 dă o privire generală 
asupra producţiei de cărbune, de coes şi produse chimice ale cocsificării în 
Germania dintre cele două războaie şi în Germania de Vest. 


Tabela 28. Extracţia de cărbune, producţia de coes și de produse chimice din cărbune 


în milioane tone în 1 000 tone 
S D 
mN 
huilă cocs gudron ponani azot gaz 
a) în Germania dinaintea anului 1945 S 

Re 163,4 - 39,4 1 425 386 11i Se 
EE 104,7 19,6 765 209 60 = 
RE 158,3 35,8 1 427 421 101 = 


1) Scheer şi Gröbner, Die Entwicklung der Steinkohlenveredlung în den letzten 
20 Jahren, Editura Glückauf, Essen, 1941, j 
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Q ` éi 
O G0oosul de temperatură | 


&) Compoziţie şi reactivitate 


În compoziţia chimie 


Coe ă a cocsurilor nu se obser leosel 
indiferent ce P Ee d i E, II Geosebiri esenţial 
terent ce fel de cărbune s-a folosit pentru prepararea lor. Raj 


masa combustibilă, s e sont: ă 

de ibilă, se poate conta pe următoarele valori medii: 
Carbon 97,00 
Hidrogen 0,5% 

lroge KEE EE azere ara aaa a A 
RE Zaart RR A 0,5% 
Azot EE Lg 
Sulf st A 


DE adora calorică inferioară a masei combustibile a cocsului este de 
50 kca Ike. Conţinutul de apă şi cenuşă al cocsului variază în limite largi, 
totuşi totalul acestui balast nu trebuie să depăşească 12—15% $ 


Din punct de vedere al granulaţiei se deosebesc tipurile comer iale 
te) H - 


O nk enen 


Tabela 29. Tipuri comerciale de cocs Tabela 30. Reactivitatea coesului, nz", 
Greutatea 
Granula- volume- 
EE EE ee Ze E 18 
Coes bucăţi (cocs pentru furnal Cocs de temperatură înaltă - .. 25 
înalt) (cocs de turnătorie).| peste. 90 ta cc caiet 
ocs concasata | EAn : = 60—90 375 ee 
Goes concasat II-asr aaa 40—60 400 ` Goes de temperatură joasă .... 80 
Cocs concasat III .......... 20—40 420 
Cocs concasat IV ..........]|  10—20 450 - o5 
Mărunţi de oos kk. 0—10| 500 EE Se 


Li 

Cu toată compoziţia lor chimică identică, cocsurile din diieriţi cărbuni 
se deosebesc prin reactivitatea lor, adică prin posibilitatea sau mai bine 
zis prin viteza de reacţie a carbonului din masa organică a cocsului în pro-, 
cesele de ardere de toate felurile. Dacă se aleg ca termene de comparație 
reactivităţile mangalului și grafitului, reactivităţile obținute în condiții 
identice pentru cocsuri de temperatură joasă, mijlocie şi înaltă, sint prezen- 
tate în tabela 30. 


Pentru cocsuri de temperatură înaltă, din diferiţi cărbuni, au fost 
obţinute următoarele valori: mc Se: 
Cocs din huilă grasă à Rennan an 
Coes din huilă de gaz cu flacără lungă i Regetivitate 60% 
Reiese limpede că datele privind reactivitatea cocsului se apropie Să 
atît mai mult de cele-ale mangalului, cu cit sînt mai joase temperaturile 


1) Simmersbach- Schneider, Kokschemie, Berlin, 1930; 
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finale R procesului de cocsificare. Datele 
tură înaltă preparat di ilă de gaz š 
-> danas “parat dintr-o huilă de gaz cu flacără lunoš i 
reactiv dect je a î+ dintr-o huilă de ge lacără lungă este cu mult mai 
aci =. an cocs preparat în aceleaşi condiţii dintr-o huilă grasă. Reacti- 
vitatea unui cocs este importantă pentru multe din intrebuințările sale. Deci - 
trebuie socotit ca un mare progres faptul că în ultima vreme s-a reuşit să 


se influențeze sensibil reactivitatea unui cocs prin alegerea corespunzătoare 
a amestecurilor de cărbune pentru şarjă. E 


mai arată că un cocs de tempera- 


B) Utilizare 


Majoritatea utilizărilor cocsului se bazează pe însușirea sa de a da com- 
puși gazoși prin combinare cu oxigenul şi anume; 


C+ 1 O, = CO + 2,9 kcal, (1) 
C + 0, = CO, + 96,72 kcal. (2) 


Cocs de temperatură 
Zait 


Material auxiliar 


Argere în 
sobă, înca 
Zire cen- 

/rală 


Masă de umplere în instala 
fi de absorbtie 


baz carburant 


hidrocarburi, 
alcooli 


Fig. 25. Domeniile de utilizare a cocsului de temperatură înaltă. 3 


Se poate ca, de exemplu, să se folosească numai căldura dezvoltată S 
H $ 2 R 
oxigenul necesar în acest scop din aer. Acesta este cazul sal pară EN i 
arderea“ care decurge după ecuația (2). În-acest caz, cocsul este utiliz 
Vi 


i mbustibil. yea ii 
E drept col se consumă numai cantitatea de aer necesar formării 


oxidului de carbon conform ecuației (4), acesta poate, în Abel do 0 RARE 
e i stă ocazie o mare j : 
le copuri Gu acestă Ceai veti el Soo Koal ale carbonului 


“hi care prin „reacția 
5 650 kcal sau 70% trec în gazul combustibil. Acest proces, P 
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gazı > apă“ poate o |; 3 Ban 
ci E da poate duce la un randament de 13%, 8e numeşte „gazilicare“ ; 

Goesul reprezintă în tehnică cel mai bun reducător. aaen E 
în parte direct între cocs si oxidul respectiv, şi în parte pr H ée erea are loc 
după o prealabilă „gazificare“ a cocsului, ` 3 Parsa prinzi dul, da VORBI 
gazului e e apei la hidrogen (procesul de obţinere a 
D Séien de utilizarea cosului drept combustibil şi ca agent de redu- 

zay inno ve caz este consumat integral, are importanţă şi utilitarea lui ca 
„material industrial“. În acest caz se foloseşte preţioasa sa însuşire de a 
fi foarte rezistent (în absența oxigenului) la atacul aproape a tuturor agenți 
lor chimici atit la rece, cît și la cald. E 4 SC 
, in EE folosirii cocsului drept combustibil trebuie ținut seamă de 
marea sa conductibilitate termică, care-l deosebeşte de toţi ceilalți combusti- 
bili solizi. O singură bucată de cocs adusă la incandescentă se stinge repede 
în prezența unui exces de aer rece datorită cedării rapide de căldură. De 
aceea, condiția de bază pentru continuarea arderii cocsului este realizarea 
unui strat gros de ardere. Conţinutul redus de materii volatile face din cocs 
un combustibil ce arde fără fum și aproape fără flacără. Astfel cocsul își 
găseşte utilizarea atunci cînd trebuie evitată calamitatea fumului la ardere 
în sobe de casă, încălziri centrale şi în cazanele de abur; se foloseşte de 
asemenea în cubilouri, cuptoare de ars var etc. În cazul procedeelor de redu- 
cere prin intermediul cocsului se consumă de obicei căldură, pusă de aseme- 
nea la dispoziţie de cocs. De exemplu, în furnalul înalt se consumă cu mult 
mai mult cocs-pentru producerea căldurii necesare reducerii minereului decît 
pentru combinarea oxigenului din minereu. 

Prin folosirea cocsului ca agent de reducere în locul mangalului pentru 
topirea minereurilor de fier în furnalele înalte, acestea au devenit consuma- 
torii principali de cocs. Din această cauză majoritatea cocseriilar au ten- 
dința de a produce un „cocs metalurgic“, cu alte cuvinte un cocs pentru 
utilizarea specială în furnale înalte. Mărimea bucăţilor, umiditatea, rezis- 
Lenia la roadere, gradul de coacere, conţinutul de cenuşă, anumită porozitate 
și reactivitatea sînt însușiri cărora trebuie acordată o atenţie deosebită. 
Reducerea minereurilor de fier din furnalul înalt nu conduce numai la for- 
marea de bioxid de carbon, ci în gazele- reziduale apar cantităţi mari de 
CO. Astfel ia naştere, pe lîngă fier, şi gazul-de furnal înalt ce conţine oxid 
de carbon, care-şi găseşte astfel în industria metalurgică o largă utilizare 
ca gaz combustibil, În. mod asemănător cu minereurile de fier, sînt reduși 
cu cocsul si alţi oxizi ai metalelor grele, mai ales cel de zinc şi staniu, 
parţial şi minereurile de cupru. Este de menţionat reducerea cu cocs, cu 
adaos de cărbune, a sultaţilor, de exemplu în scopul obţinerii cuprului sau 
a carbonatului de sodiu după procedeul Leblanc. 4 

Și varul este redus prin cocs la temperatura cuptorului cu arc, formîn- 
du-se carbură de calciu (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, 
p- 247). S, e, 

Cocsul serveste de multă vreme ca material auxiliar pentru umplerea 
instalaţiilor de absorbţie, în care De lichidul de absorbţie, fie gazul cate 
trece prin instalaţie, sau ambii, sînt corosivie Şpălătoarele de gaz, turnurile 
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de absorbţie etc, se încarcă deseori cu cocs, 
rezistenţă la frecare a cocsului. 

Gocsul de huilă mai este folosit ca atare sau în amestec cu cocsul de 
smoală sau cocsul de petrol la fabricarea electrozilor. În acest scop cocsul 
trebuie preparat dintr-o huilă cu conţinut foarte redus de cenușă, iar 
coacerea trebuie să se facă foarte bine. Din această cauză, cocsul pentru 
electrozi se prepară în general în instalații speciale de cocsificare (v. şi 
Winnacker, Anorganischo Technologie I, 1950, p. 482). d 


Condiţia ce se pune este o bună 


Y) Participarea Germaniei la producția mondială de cocs 


Marea însemnătate a cocsului din punct de vedere economic reiese din 
situația generală de mai jos privind producţia sa mondială 1) 


Tabela 31. Producţia mondială de coes în milioane tone 1) 


na E l 


1913 1932 | 1938 | 1950 
| 

SEENEN 
Marea; Britanie tee 13,0 8,6 13,0 16,7 
EE 34,6 21,0 43,5 27,3 *+ 
Saar RED EE — — = 33 
Austria- EE — = = 1,5 
Polonia n ne maa a e Aa a ll la aa — 11 2,3 Gss 
Franţa "ee 4,0 6,0 SRI ha 
Belgia Eeer 3;5 4,4 4,7 4-6 
Olanda ce Ae — 2,5 3,2 2,8 
Uehoslovacia, see EE 2,6 13 2,4 6;7 ea 
PEA a ge casa ae asa, S a e T ES T, 0,5 SE Sg 1,4 
Opalar ee 0,6 0,4 0,6 0,6 * 
II DS sie ae one ea pa lia aaa asi ara e ea ai 4,4 8,4 21,0 30,0 * 
EE paie NE pan ESI SEA EE a ara z 42,0 19,8 31,5 70,0 *-- 
Gina Ee DE e Sa e non ate Ap E SE 1,2 Sab EE 
BEE EE 0,5 1,3 2,1 Lë - 
Manciuria EE — 0,4 0,9 0,8 e 
Dorcea set Ee e E EE EE o „0,2 0,4 0,2 S 
EE EE > 2,0 30 | SES 
ANStralia. EE 5 0,3 Bo er aS 
Celelalte ţări: ee EE — , ` s 

er 107,4 80,2 142,5 188,8 * 


* Cifre provizorii sau apreciate. 
er epulliea Federală Germană. 


Participarea Germaniei la producția mondială de cocs a foste 


1913 1932 1938 1950 


î ] 
în anu 32.2% 26,29, 30,5%. 44,5% 


A E A TE j K lenber DÉI D Geen, 
) Du a da e Deut L oh bergbau eitung e a ae SS 
- p tele furnizate de. utsok e D 8 


88 


Ţările cu cea mai mare! producție de 

H a a ` g 
şi U.R.S.S. La calcularea cotei de huilă e 
lui, s-a socotit 1,33 t cărbune pentru fabr 


Tabela 
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cocs sînt Gerr 


carea a | tce 


nania, Anglia, S.U.A. 


xploatată în scopul fabricării cocsu- 


CR, 


82. Extracjia de cărbune și producţia de cocs în milioane tone 


CN a ene 
EE A e de 
Germania ...... 

EE NV EN 


1932 


cărbune | cocs 


1938 


cărbune | cocs | % 


324,3 19,8 8, 


1| 855,3 | 31,5 | 11,8 


212,1 8,6 5,4 280,7 13,0 7,5 


104,7 -21,0 36, 


V 186,2 43,5 | 81,1 


57,8 8,4 | 19,8 113,7 21,0 | 24,6 


1950 


cărbune | cocs | % 


499,5 | 70,0 | 18,6 
219,7 | 16,7 | 10,1 
110,7 | 27,3 | 32,8 
220,0 | 30,0 | 18,1 


În ceea ce priveşte înnobilarea cărbunelui, Germania este cu mult 
înaintea altor ţări. Trebuie totuși ţinut seamă că în Anglia se consumă 
pentru producerea de gaz combustibil în uzinele de gaz o cotă mai 
mare de cărbuni decit în Germania. Ținînd seama şi de cantităţile de 
cocs folosit pentru gazificare, rezultă pentru anul 1938 următoarea 
situaţie: 


_ Tabela 33. Producţia totală de cocs în Marea Britanie și Germania (1938) în milioane tone 


` Cărbune „ Cocs | % 
EE 230,7 | 283 16,3 
EE SE 186,2 491 35,1 


Pe SA N E EA 


Tabela 34. Repartiția consumului de cocs în Germania de Vest (1950) 
EE EE 


mii tone 


Së 


3 
Industria siderurgică... ceea ec Séi 
Consum casnic, consumatori mici een one ea aaa ae See SR 
Industria chimică, minele de săruri de potasiu și salinele ...... Ge a 
RE EE EE Së wéi 
Alte industrii een e ENEE E Meet Ke Ze 
Căi ferate ee PADA EE SEET EE IEI HK ER EEA E 01 
Uzine de gaz şi de apă EE E ee 
Alţi consumatori e E A ADR IEC uta sal Ke , 

; 


UN at uliu la 
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9. Gudronul de huilă nu 


a) Natura st compoziţia 


Ke RE ee GN lucios şi vîscos de densitate aproximativ 
si "re ] Sch a 5 lo apă şi după îndepărtarea ei, circa 45% uleiuri şi 
99 Jo Smoală. La începutul industriei cocso-chimice ŞI fabricării gazului de 
iluminat, gudronul era considerat ca un produs secundar nedorit si foarte 
dezavantajos; îndepărtarea lui nu provoca decît cheltuieli si neplăceri 
Abia spre sfîrşitul secolului trecut, a intervenit o schimbare o dată cu descope- 
rirea coloranților pe bază de anilină, întrucît s-a descoperit că materia 
primă pentru fabricarea lor se găseşte în gudron. 
i Din numeroasele combinaţii existente în gudronul de huilă, numai 
citeva sute au constituția moleculară cunoscută și numai cîteva zeci din 
ele îşi găsesc utilizarea în industria farmaceutică și a coloranților după 
separare de celelalte componente ale gudronului. Aproximativ 90% din 
gudron este folosit în amestec, sub formă lichidă sau solidă, pentru sco- 
purile cele mai variate. 
În cele ce urmează sînt enumerate componentele gudronului de huilă: 
1. Seria metanului pînă la Cy- 
2. Seria etenei pînă la Caz. 
3. Seria acetilenei pînă la C, 
4. Ciclopentadiena. 
5. Seria benzenului pînă la Co, apoi dihidro-, tetrahidro- şi hexahi- 
dro-benzeni. 
6. Stiren. 
7. Inden. 
8. Naftalină și homologi. 
9. Acenafen şi difenil. 
10. Fluoren. 
11. Antracen şi homologi, fenantren, fluoranten, piren, crisen, picen, 
reten. : ; S 
12. Compuşi oxigenaţi, alcooli, cetone, fenol, crezoli, xilenoli, naf- 
toli, cumaronă. S 
13. Compuși cu sulf, sulfură de carbon, tiofen, tionaften. ae i 
14. Compuși cu azot, anilină, piridină, picolină, lutidină, chinolină, 
acridină, carbazol. : x 
Înaintea distilării propriu-zise, gudronul trebuie deshidratat. În acest 


scop se foloseşte fie căldura vaporilor distilați, fie că se îndepărtează apa 
prin distilare într-un blaz special; simultan cu apa distilă cea mai Sei 
parte din uleiul uşor: Gudronul deshidratat este introdus cald Wi blaze 
de distilare de o capacitate de 50—70 t fiecare. Distilarea se tace d 
vid pentru a evita descompunerea gudronului şi pentru economie 


căldură. 


inkohle, Editura W. Knapp, 
mg Tearpradakte, de Benzole Industrie during 


1) Spilker, Kokerei 
Halle Ji Reports nr, 25 „The German 
the period 4939—1945“, London, 1950. 
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În compoziţia gudronului brut 
prezintă date asupra compoziţiei 
lerie de gudron. 


intervin variaţii însemnate, Tabela 35 
gudroanelor obţinute ti 


intr-o mare disti- 


Tab i D TACLOrIs D yi d U 
Tabe d ` t$ 
ela 835 Ca ele isticile și compoziția gudronului de coc seric 


Gudron cu conţinut 
Valori limită Valori medii a et ai = 
| maxim minim 
Greutate specitică la 20°C d e 
Cas Į A A e la, vai ut S 1,160—1,208 1,172 1,208 1,160 
RE E T GI 1,5—5,0 5,0 3,0 3,5 
Curba de distilare: 
Apă one 
Wës 10090. e Ge ce % zeu 5,0 3,0 3,5 
180—2300 ..... o TE ri Se Ss 
E Ee d 3,0 BI 4,1 5,5 4,4 
EE % LL 9,7 8,5 12.2 
Bee E EE EE 
Conţinutul total de ulei .......... YA 324—461 375 SS Pa 
Conţinut de smoală cu punct de EE : F 4 
iaimuiere de 0190 aa ae Wi 50,4—64,8 57,5 64,8 50,4 
Genușă în gudron `... JA 0,08—0, e 0,18 0,24 "018 
Insolubile în benzen .............. VA 4,4—10,2 78 102 44 
Conținut în fenol UE % 0,130—0,596 0,396 0,148 0,285 
Gonţinut în-crezol ee OA 0,294—1,906 0,892 0,294 0,521 


Pentru a scoate în evidență compoziţia gudronului de huilă, în tabela 
36 se dau două exemple: 


Tabela: 36. Compoziţia gudronului de huilă 


Gudron Gudron Gudron Gudron 
de cocserie| de uzină 3 de cocserie| de uzină 
(Ruhr) de gaz (Ruhr) de gaz 
% % % % 
o OS EEE E e De e e e EE 
Benzen tehnic de 90 0,040 0,145 Na al IDAE ee 5,856 6,705 
Toluen tehnic ........ 0,043 0,211 B-metil-naftalină - .... 0,331 0,554 
Solvent-nafta tehnic I 0,159 0,507 Apenaiteni ee Sie ee 1,437 1,294 
Solvent-nafta tehnic II 0,255 0,860 Fluoren ` een 1,489 1,398 
Răşină cumaronică .. | ` 0,346 0,208 Ditenilen-oxid aen 0,539 0,243 
Hidrocarburi aromati- Fenantren  .......... 3,187 1,490 
-ce grele ee 0,189 0,915 ADbracen ee sdeeseie 1,104 0,442 
Acid benzoie s+... 0,039 0,051 Garbazol „tea sees 0,966 0,466 
ier o, ee preia apte 0,412 1,159 ID EE Gët 0,160 
Ee ees 1,164 2455 |, Piron. ssesasssasanse „163 — 
Ce Eeer 0,028 | 0,065 Uleiuri din gudron 19,569 R 
Baze piridice ........ 0,087 0,248 | Smoală een 59,794 saa 
Baze cu punct de fier- Piordori sasa sasa 1,827 d 
bere ridicat...» 0,065 | 0,117 


Baze chinolinice +... 0,166 0,268 100,000 100,000 
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FIE APELA Se EE 

Compoziţia gudroanelor depinde în special de condiţiile de cocgifics 
pe cînd natura cărbunelui supus degazării ak NP A EE 
SEH nelu | sazariı nu joacă aproape nici un rol 
udroanele de cocserie sînt mult mai asemănătoare între ele datorită con- 
rapar r Fa, 3 1 ` i KS E AU Vă COTL- 
diţiilor de degazare aproape identice de la diferitele uzine de cocs, decit 
sint gudroanele uzinelor de gaz, întrucît condiţiile de degazare de S po 
| > degazare de ceg- 


tea din urmă diferă sensibil, după tipul de cuptoare folosite. 


P) Separarea componenților 


dn blazul de distilare rămîne ca reziduu smoala: Aceasta se scurge în 
bazine de răcire, unde se întăreşte. Smoala mai poate fi turnată în forme 
speciale obținîndu-se blocuri de smoală, sau poate fi turnată fierbinte si 


GER 
L 02202 
LA ZE 
(Peste 27070) 


Distilare 


S Ulei greu Wei mijlociu 
'| Gudronbrut | w 
Sc 
| Ulei de nafialină Ma fralină | 


Liant ac pentru acoperișuri Carbolineum Combustibil lichid  Wafralină obhinufi . fenol cristalizat 
Smoală „.  Lacpeniru fier Ulei dela Pa Carburant prin centrifugare ` Greet `: 
peniru bri- lac de impregnare /area naffalinei Ulei pentru spă- -~ Material presat la cald Baze piridinice 
chelare budron preparat Ulei de impreg- area benzenului Waftalină pură - Baze cu puncie 
Sr7i03/ă,,, Gudron peniru drumuri -nare fierbe ridicate 
pentro hidro- 4 

E nare 

dali lare 


Fig. 26. Prelucrarea gudronului de huilă. 


lichidă în vagoane cisterne şi expediată ca smoală lichidă. Din uleiul uşor 
se obțin prin distilare fracțiuni ce conțin hidrocarburi din seria benzenu- 
lui, din care se separă printr-o prelucrare ulterioară benzen purificat şi 


răşini cumaronice. Se SA? k > 

Uleiul mediu se redistilă. Se obține ulei fenolic din care se obțin fenoli 
şi baze piridice. e ` $ i 
| S ea uleiului fenolic conţin multă naf- 


leiurile rămase după îndepărtar > 
WE Ele sînt trecute da ege de răcire, în care după o şedere mai înde- 
lungată se separă naftalina. 
greu provenit de la distilarea g 
nele de răcire gi care la nevoi 


În mod identic se separă nattalina ai din uleiul 
udronului. Uleiurile care se scurg din bazi- 
o. se mai filtrează o dată pot D folosite Dë 


CEAI Innobilarea huilei 

singure, fie amestecate cu alte uleiuri de gudron dropt combustibil Tiani 
carburant, ulei de impregnare, ulei pentru spălarea ben Pitar i | data, 

Nattalina ce rămîne în bacurile de răcire. impregnată. ci e, i 

centrifugată, separindu-se astfel cea mai mare parte din wiet Ca mi 
brută cenirifugală serveste, de exemplu, la confecționarea a pi Niger 
de cărbune 1), Pentru o nouă micşorare a conținutului de ulei, Luten e 
trifugată este încălzită uşor şi presată în prese hidraulice. Naftalina astfel 


dezuleiată este livrată sub formă de najialină 
ce prelucrează naftalina. 

Pi pate din Dee, a VEER unei rafinări pe cale 
lină pură comercializată sub formă d Gre, obținindu-se astfel nafta- 

` vrcializată < ormă de cristale, solzi sau bile. 

e Uleiul de antracen brut este trecut, fără nici o altă prelucrare, din 
cazanele de recepţie de la distilarea gudronului în bacurile de răcire, în 
care se separă prin răcire antracenul brut, alături de alte substanţe înso- 
țitoare, ca fenantren, carbazol etc. Uleiul de antracen care se scurge este 
filtrat pe nuce fiind comercializat sub formă de carbolineum, ulei de 
impregnat, ulei de la spălarea naftalinei etc. 

Reziduurile de la uleiul de antracen sint separate de ulei prin centri- 
fugare. Ele conţin circa 30%, antracen. Printr-o primă recristalizare con- 
ţinutul de antracen poate fi urcat la 40—50%. Prelucrarea mai departe la 
antracen pur și apoi la antrachinonă, ca materie primă pentru prepararea 
unor coloranţi valoroși,.se face la fabricile de coloranţi (v. cap. coloranţi 
organici vol. IV). Antracenul brut este folosit de asemenea pe o scară largă 
şi la fabricarea negrului de fum (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
Up 578). 

Reziduul de la distilarea grudronului de huilă, smoala, dizolvat în 
uleiuri de gudron, își găseşte cea mai răspîndită utilizare ca lac pentru 
acoperișuri, lac pentru fierărie, lac rezistent la apă şi gudron preparat. Un 
larg domeniu de utilizare s-a deschis pentru produsele gudroanelor în 
construcţiile de drumuri şi anume ca gudron pentru drumuri, preparat din 
gudron de huilă și smoală. 

O parte însemnată a smoalei obţinute prin distilarea gudronului servește 
ca liant la fabricarea brichetelor de huilă. Un procedeu introdus de curind 
pentru valorificarea smoalei constă în cocsificarea ei în scopul de o obţine 
un cocs de smoală, apt să înlocuiască cocsul de petrol american, importat 
pentru fabricarea electrozilor. Smoala mai poate fi folosită și ca materie 
primă pentru hidrogenare, obţinindu-se benzine antidetonante (v. p. 440). 


brută presată, industriilor 


y) Procedee de ameliorare a randamentului de gudron 


În ultimele trei decenii au fost intreprinse numeroase cercetărì pentru 
a putea influența natura și cantitatea gudronului obținut în procesul de 
cocsiticare, Ele tindeau să evite sau să micşoreze intensa descompunere se- 


d ` 
1) În tările deficitare în material lemnos, aprinderea tocului în uzul casnic 
ge M cu PC, materiale uşor inflamabile cuprinse în această denumire gene- 


rală (N.R. Ed.T.). 
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cundară a gudronului primar. În cocsificarea cărbunilor de Silezia S ioară 
12% gudron primar este deorad: a 350 uperioară 
EL primar este degradat la 3,5% gudron de temperatură înaltă 
lar în cazul cărbunilor de Ruhr, raportul este de 7:3. Descompunerea 
secundară tinde să producă substanţe cu molecule mai mari sau mai mici 
adică smoală, benzen, respectiv naftalină şi gaz. Cu cit descompunerea 
este mai intensă, cu atit aceste produse finale apar în proporţii mai mari, 
Încercările de ameliorare a randamentelor de gudron pot fi grupate astfel: 
al Aspirarea gazelor de descompunere a cărbunelui din șarjă în spaţiul 
dintre zonele plastice (aspirație internă Still). j 

b) Aspirarea la uşile cuptorului (Niggemann) ?). 

c) Răcirea spațiilor de acumulare a gazelor (Koppers). 

d) Amenajarea unui canal special de boltă (Goldschimdt)). 
~ œ) Introducerea de gaze reci în spaţiile de acumulare a gazelor (Silezia 
Superioară). 

f) Barilet de echilibrare (Otto-Nettlenbusch). 

La unele cocserii s-au obţinut pe baza acestor procedee rezultate însem- 
nate. S-a dovedit totuși că ele nu aduc peste tot avantaje. Acest lucru nu 
este surprinzător. Succese trebuie așteptate” numai acolo unde nu au loc 
intense descompuneri în spaţiul de acumulare a gazelor, prejudiciind astfel 
randamentele de gudron. 3 

Prelucrarea gudronului de huilă a făcut progrese tmbucurătøare chiar 
in ultima vreme. De la distilarea în blaze s-aajuns la distilarea continuă 
în coloane), obţinindu-se limite mai precise între fracțiuni. Datorită trata- 
mentului termic blind s-a putut evita formarea de smoală prin polimerizare 
ia cald, scăzind randamentul de smoală pînă la 5%. Separarea netă a 
fracțiunilor are drept urmare distribuţia naftalinei şi antracenului, în 
acele fracțiuni în care se încadrează în funcţie de punctele. lor de fierbere 
și nu în toate fractiunile. Printr-o răcire corespunzătoare s-a simplificat 
sensibil separarea şi obţinerea componentelor cristalizabile ale gudronului. 
Construirea instalaţiilor de răcire, de dimensiuni mari, devine astfel inutilă. 

Prin trecerea de la prelucrarea gudroanelor în blaze la prelucrarea 
lor în instalaţii tubulare continue, au fost realizate însemnate economii 
de căldură. La distilarea în blaze se apreciază în general un consum de 
cărbune de '60—80 kg la tona de gudron, ceea ce reprezintă pentru un căr- 
bune de 6 000 kcal/kg un totalde 360 000—480 000 kcal — în medie 420 000 
kcal pe tonă de gudron. În cazul distilării continue, consumul de căldură 
este de 270 000 kcal pe o tonă gudron, ceea ce corespunde la 45 kg cărbune. 
Deci se realizează o economie de 150 000. kcal sau de circa 36%. În aceste 
valori s-a ţinut seamă de consumul total de căldură pentru abur5). 

Din punct de vedere tehnic şi economie se recomandă prelucrarea gudro- 
nului în instalații mari, aşa cum s-a dovedit a fi necesar încă din trecut. 


` ` 


1) Schmidt, Öl und E SC 

4 J Gliickau p. ; 3 ; 

z SE Glückauf 74. (1935) p. 138; Krueger, Hofmeister und Krebs, 
Glückauf 71 (1985). 

i 1936) p, 802, à Z 
d een el g ZE Fischer, Vertahrenstechnik VDI-Beìheft 
j A deih 

nr, 4 (1944). j 
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Dezvoltarea în acest sens este de dorit şi pentru a se ajunge la o compozitie 
cît mai uniformă a produselor de gudron comercializate separat Un de 
avantaj al distilării în instalaţii mari constă în posibilitatea de ` obtin er 
substanțele ce se găsesc in proporții mici in gudron, ca indol pei aie 
acridină şi altele. Pentru distilaţia în instalații mari mai pledeaz Eer, 
că deseori desfacerea produselor gudronului era supusă fluctuaţiilor, astfel 
încît uneori se găseau în exces uleiurile de gudron, iar alteori smoala 
Aceste fluctuații pot fi suportate mai bine de distileriile mari decit de un 
număr mai mare de distilerii mici. În epoci în care lipseau debuşeele s-au 
dezvoltat procedee de prelucrare a gudronului în sensul posibilităţilor 
de desfacere. Atunci cind există abundență de uleiuri şi lipsă de smoală 
uleiurile de gudron pot fi transformate în smoală prin suflare cu aer. Din 
smoală se poate obţine în schimb, prin cocsificare, cocs de smoală, sau prin 
hidrogenare, uleiuri. 


Tabela 37 arată marile fluctuații privind desfacerea!) produselor din 
gudron în intervalul 1920—1940. 


ză și faptul 


Tabela 37. Fluctuaţiile la desfacerea produselor din gudron 


Ulei combustibil VE pia Baze perete Beal aere data 10—40% din desfacerea de ulei 
Ulei de spălare... co ace ee ae ee etate ceea 10—30% din desfacerea de ulei 
Export de ulei EEN 5—35% din desfacerea de ulei 
SN EE MOALA see ee amore tate arata rue? le 10—40% din desfacerea de smoală 
Ee Ze GE 10—55% din desfacerea de smoală 
Gudron pentru construcţii de drumuri ........-- 2—15% din desfacerea de smoală 


ò) Economicitatea 


Tabela 38 dă indicaţii despre natura, cantitatea şi valoarea produselor 
obţinute prin prelucrarea gudronului. S 


Tabela 38. Natura, cantitatea şi valoarea produselor obținute 
prin prelucrarea gudronului (1938) 


D 
prer, (t) == 
unitar i T i a- 
RM EE Vainaa Ge EN 


Produse aromatice .................... 0,7 2,10 0,20 SEA 
Răşini cumaronice ` Ee 0,2 0,50 0,20 o. „50 
Acid carbolic cristalizat (fenol) .......... 800 0,5 4,00 0,30 2,40 
DTD A A A E A 350 0,5 1,75 0,80 2,30 
Baze EE 900 0,1 0,90 0,04 We 
EE EE 110 5,0 5,50 5,50 
Araton brnt eege 45 2,0 0,90 „1.76 
Uleiuri de gudron EE 80 35,0 28,00 35,20 
mee, LEET 45 53,5 24,08 53,50 
Ee EE E Ken — 2,5 -- 2.50 

egal aie — 100,0 67,73 | 100,00 


1) Scheer und Grăbner, Die Entwicklung der Steinkohlenveredlung in den letzten 
20 Jahren. Editura Glückauf, Essen, 1941, 
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Ee 


Valoarea unel tor ( A 3 
U 1€ le £ idro ) de h ul ar h r = e 67 RI A ceea 
00 faco reci cul: t 64 | pentru gudron brut CU SEL apa (193 Jis 


heltuielile prelucrării gudronului, inclusiv obținerii fenolilor Şi a 


ny ` i Ay 3 d nr ` bh d d K d 
RN piridice, erau cuprinse, în anul 1928. între 12—15 RM pentru o 
on mi dn A i 507 ans a A E y 
one de gudron brut cu 5% apă. Pentru cocserii a rămas astfel un preţ de 
vinzare de 50 RM o tonă de gudron. i 
iw ti udron a lu: a 4 k 
Producţia de gudron a luat, de la inceputul acestui secol, următoarea 


dezvoltare: 


Tabela 89. Dozvoltarea producţiei de gudron în Germania 


ii ami a ia a i II 


UD tone ziare EE e 300 000 t LIBO asi EE 1 210 000 t 
UL Sie va to teh EE 825 000 t 1940) 1, 3 E 2 400 000 t 
A ÎNSA) E SRR SRR, Eeer 380 000 t EE ee rodie arat PA 1 150 000 t 


ii i i 


10. Amoniacul de cocserie 


Amoniacul de cocserie, care constituia unul din îngrășămintele arti- 
ficiale cele mai importante, a fost depășit în ultimii 30 de ani de îngrăşă- 
mintele sintetice (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 156). 

De multă vreme s-a căutat combinarea obţinerii amoniacului cu desul- 
furarea gazului (v. Winnacker, Anorganische Tehnologic IJ, 1950, p. 8). 
S-a încercat astfel oxidarea hidrogenului sulfurat în bioxid de sulf trecînd 
prin faza de sulf elementar, combinarea acestuia cu amoniacul sub formă 
de sulfit de amoniu și apoi trecerea în sulfat de amoniu. Aceste încercări 
nu sînt pînă în prezent aplicate pe scară mare. Un alt procedeu se bazează 
pe valorificarea hidrogenului sulfurat conținut în amestecul de vapori de 
la saturatoare. Hidrogenul sulfurat este oxidat catalitic în acid sulfuric 
(v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 56) ce este introdus 
în circuitul saturatorului. Acidul sulfuric este foarte pur şi cheltuielile 
de producere reduse. Procedeul poate îi folosit în cocserii în care se aplică 
spălarea indirectă a amoniacului, deoarece numai acestea pot realiza îmbo- 
găţirea necesară în hidrogen sulfurat a apelor amoniacale. 


Dacă tot sulful obţinut în Ruhr ar fi folosit pentru fabricarea de acid sulfuric 
în scopul fixării amoniacului, s-ar putea acoperi 40% din necesarul de acid, iar 
această cotă ar creşte la 80% dacă s-ar introduce toate măsurile proiectate pentru 
majorarea producţiei: de sulf (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, 
p. 4 < 
La descrierea tehnologiei gudronului şi a benzenului dE că 
din motive materiale și economice este de preferat prelucrarea în ZE e 
centrale mari decît prelucrarea în instalaţii mici, deseori înapoiate din pune 
de vedere tehnic. Acelaşi lucru este valabil şi pentru amoniac, în Wé 
în care uzinele de cocs, care lucrează după procedeele diregi şi EVEN 
sînt interesate în producerea de sulfat de amoniu. ala e Gë ene 
EE SE G SE a ge a ulte- 
cale. tilizează pentru aceasta | 
„retea exemplu i pstalaţii pentru transformare în azotat de amoniu, 
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E azotic necesar obținindu-se prin oxidarea catalitică 
| SA i dee 2 € € d Le Ca 
(v. Winnacker, Anorganische l'echnologie II, 1950 


a amoniacului 
p. 209). 


Carina "we 
A3ciio Exhaustor lelenolare 


Separator SIlurator 


Gaz bru? 


ee ZE 


E 


Guaran și apă NH = Apă 


Ape descunpere — Sulfat acid de amonia 
Fig. 27. Obţinerea amoniacului după procedeul semidirect. 


11. Benzenultbrut 


Pînă spre sfîrşitul secolului trecut benzenul brut se obținea exclusiv 
din prelucrarea grudronului (fig. 28). Cantităţile produse erau relativ reduse. 
O sursă de benzen mult mai bogată decît gudronul este însă gazul de coc- 
serie, care conţine de 30—40 ori mai mult benzen decît gudronul rezultat 
„din aceeași cantitate de cărbune. După ce, în 1890, s-a putut obţine benzen 
prin absorbţia gazului de cocserie în gudron, producţia de benzen a Germa- 
niei ®&- crescut mult. 


Tabela 40. Producţia de benzen în Germania 


EE 28 000 t ied aa eee SE 291 000 t 
ER EE 87 000 t i [of ge ec OS inca EE 320 000 + 
"EE 181 0001 EE 290 000 t 


În anul 1938 Germania ocupa primul loc din lume printre produ- 
cătorii de benzen, urmind apoi S.U.A. ou circa 400 000 t şi Anglia cn 
circa 250 000 t. 

Benzenul brut obţinut din huilă conţine pe lingă benzen; toluen, 
zilen și homologii superiori instabili ai hidrocarburilor nesaturate. Din 
această cauză benzenul brut trebuie, puriticat înainte de utilizare. 


: 
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_ Rafinarea ŞI purificarea benzenului brut!) se făcea înainte vreme cu 
acid sulfuric concentrat de 66°Bé. Aplicarea acestei metode dădea loc la 
pierderi mari de benzen, ce puteau ajunge pină la 20% gj uneori chiar 
mai mult, Prin acest tratament nu se indepărtau însă numai compuşi care 
reziniticau prin polimerizare, ci și compuşi nesaturaţi, care nu aveau nici 


o tendinţă de rezinificare dar care reacționau cu acidul sulfuric. 


o Loan de Coloană pentru Svălător Coloong Air "Blaz 
separare fracjia bogal peniru pentry pentru pentru 
, ecenergt ih uler ugor benzen broli benzen benzen răsini 


spăla brut Ai LUMI ONE 


Fractunea 
Zong! de Acid sullùrit 
: ' Benzen brut P 


Acid sulfuric 


ză 
Gaz CU 


benzen 


Dier de soălre 7 _ | 


LEE SS i 
âmbagăhi cu benzen TC: L Zeen Anc? SE | 
i 
BENZEN pur- R3sinš f 
Ze? i 
Toluen pur cuinarg- 1 
Xilen pur nici Sienf— 
; SS ee 
LE tehnic 


Cumaronite 


Fig. 28. Obţinerea şi prelucrarea benzenului brut. 


După ce s-a constatat că unii compuși nesaturaţi nerezinificabili exis- 
tenti în benzenul brut nu numai că nu deranjează, ci din contră mărese 
chiar cifra octanică, s-a recurs la procedee de rafinare mai blinde, care au 
dus la o micşorare a pierderilor cu 10—15%,. 

Pe cînd prelucrarea gudronului s-a putut efectua în instalații mari 
de prelucrare, rafinarea şi prelucrarea benzenului brut are loc încă în mare 
parte în instalaţii mici sau în cazul cel mai bun în instalaţii centrale 
de purificare ale unora dintre exploatările miniere. Nici astăzi încă nu se 
aplică o metodă generală de rafinare şi purificare a benzenului. În afară 
de unele cazuri rare, instalaţiile de rafinare prelucrează un produs cu 95% 
distilat pînă la 180°C (ulei ușor bogat). Procedeele de rafinare cele mai 
folosite se pot împărți după următoarele trei scheme: ge. 

1. Ulei ușor bogat — absorbţie în acid sulfuric > neutralizare > distilare 
în produse pure. Sé 

2. Ulei uşor bogat — separare în benzen brut, toluen brut, xilen brut 
şi fracțiune de benzină utilizată drept dizolvant sub denumirea de: „solvent- 
nafta“ brut I, II și produse aromatice grele —> spălare separată de benzen 


1) Rosendahl, Ol und Kohle 15 (1939) p. 774; 16 (1940) p. 225; 17 (1944) p. 155- 


7 — Tehnologia chimică organică, vol. 1 
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ee a mea a 7 
brut, toluen brut şi xilen brut => neutralizare separată listi 
rată în produse pure. ee E 
o ananar tapti 11 i 
Prelucrarea fracțiunii denumită „solvent-nafta“ si a pr lus 
matice grele se face pină la răşini cumaronice gi f Reeg cet EE 
pură. ` é uce ȘI lracțiunea „solvent nafta“ 


Dë „3. Ulei ușor bogat —> separare in benzen brut I 
140 V Şi benzen brut Il. 

enzen brut I — spălare cu acid sulfuric diluat pentru baze piridi 
m spălare cu acid sulfuric — neutralizare => gue E piei ara d 

Benzen brut II > spălare cu legie alcalină slabă pentru fenoli ees 
cu acid sulfuric pentru baze piridice = distilare = polimerizare => netra- 
lizare > distilare pentru răşini cumaronice și fracțiune de benzen utilizată 
ca ni puriticată. ` 

Nu este cazul să se dis iti 
brute provenite de la dëse SEH att e ee le pai 
tata S » Se comp oarte diferit la spălare. 

ntotdeauna trebuie ales procedeul de rafinare care corespunde cel mai bine 
benzenului brut respectiv. 

„Obţinerea unor răşini cumaronice de culoare deschisă și cu puncte de 
topire ridicate este posibilă numai prin procedeele 2 şi 3. Răşina cumaronică 
se formează prin polimerizarea cumaronei şi a indenului, existenți în frac- 
ţiunea de benzen brut utilizată drept dizolvant. Răşina cumaronică este, 
atunci cînd a fost îngrijit separată, o rășină transparentă de culoare slab 
gălbuie pînă la galbenă, cu punct de înmuiere cuprins între 40—100. În 
cazul unei separări mai puţin îngrijite se obțin răşini cumaronice tulburi, 
de culoare galbenă pînă la galbenă-brună. Răşina cumaronică nu este sapo- 
nificabilă şi este insolubilă în benzină şi alcool; totuşi, prin anumite pro- 
cedee se pot obţine răşini cumaronice solubile în alcool şi benzen. Polimeri- 
zarea are întotdeauna loc în prezenţa acidului sulfuric. Prin polimerizare 
la cald sub presiune sau prin folosirea clorurii de aluminiu sau a clorurii de 
fier drept catalizatori, se obţin de asemenea răşini, însă cu puncte de înmu- 
iere ridicate (150° C şi peste). Rășina cumaronică serveşte la prepararea vop- 
selelor, lacurilor, cernelelor de tipar etc. (v. cap. Lacuri, vol. 1V). 

În cazul în care uleiul uşor bogat se spală ca atare (procedeul 1), atunci 
răsina cumaronică rămîne în reziduul de la distilare, de obicei în formă 
lichidă. ; 

Prelucrarea acizilor de spălare este una din problemele cele maì grele 
ale rafinării benzenului şi nu au putut fi rezolvate pînă în prezent într-un 
mod satisfăcător. O parte din compușii rezinificabili trec în timpul spălării 
în acid, antrenînd și o parte din hidrocarburile din seria benzenului. Recu- 
perarea acestor fracțiuni de benzen are loc prin tratare cu abur. Cu această 
ocazie răşinile se separă de acidul de spălare. Ele sînt extrase cu ulei de 
spălare şi livrate sub această formă. Acidul de spălare eliberat Si Non 
poate fi folosit în fabricile de amoniac la obținerea sulfatului de 
amoniu, i d i RT l 

Această prelucrare a acidului de spălare poate D executată gı m E 
„de spălare a benzenului (procedeul Ufer). Imediat după spălarea ON 
se adaugă apă, pentru a redizolva în benzenul spălat răşinile şi EEN e 
de benzen antrenate în acidul de spălare, Acidul de spălare diluat este decan- 


(care distilă pină la 
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tat şi expediat la fabrica de amoniac. Răsinile acida i A 

spălat rămîn după distilare ca reziduu pe ai ua Re 
e La unele instalaţii prima fracțiune de benzen - „frunţi“ — alcătuită 
H cea mai mare parte din hidrocarburi cu puncte de fierbere sub 80°C 
este separată înaintea spălării cu o fractie specială Ba weng i 
apreciabile de ciclopentadienă nestabilă şi sultură de carbon şi este utili- 
zată la prepararea bitumenelor speciale pentru drumuri (bitum rece) şi în 
ultima vreme pentru obţinerea unui înlocuitor al terebentinei. O dată cu 
fabricarea răşinilor cumaronice din fracțiunea de benzen brut utilizată 
drept dizolvant se obţin și fenoli şi bazele piridice existente în această frac- 
liune., În măsura în care la uzina de cocs se obţin şi produse aromatice grele 
(180—200°C), ele pot îi prelucrate în mod identic ca ai fracțiunea de benzen 
brut utilizată drept dizolvant. ` ` - 

S-a încercat în repetate rînduri să se înlocuiască rafinarea cu acid sulfuric 
a benzenului brut printr-un alt procedeu. Se menţionează încercările făcute 
cu pămint decolorani Şi Āieselgur, apoi rafinarea sub presiune în prezența aeru- 
lui sau a oxigenului şi „rafinarea benzenului brut prin hidrogenare“, aceasta 
din urmă se realizează aproape fără pierderi şi de aceea este aplicată din ce 
în ce mai mult în regiunea Ruhr. În ceea ce priveşte aparatura utilizată 
pentru rafinarea benzenului, s-a trecut într-o măsură din ce în ce mai mare 
la coloane cu funcţionare continuă, atît pentru separarea în fracțiuni largi, 
cît şi la fracționarea în produse pure. Randamentele în produse finite au 
crescut, iar cheltuielile de prelucrare au scăzut. 

Pentru a putea realiza condiţii economice optime trebuie să se tindă, 
la prelucrarea benzenului brut de cocserie, ca și la gudroane, spre o prelu- 
crare în instalaţii mari. Această investiţie s-ar compensa printr-o recupe- 
rare mai bună a fenolilor și a bazelor piridice, prin obţinerea răşinilor 
cumaronice, printr-o prelucrare mai bună a frunţilor de distilare şi printr-o 
preparare și valorificare corespunzătoare a acizilor de spălare. De asemenea 
şi hidrogenarea benzenului brut se poate efectua în mod corespunzător 
numai în instalațiile centrale. 

La rafinarea benzenului se realizează randamente de 89—95% în raport 
ep uleiul uşor, bogat. Limita superioară este valabilă pentru benzenul 
utilizat drept carburant. Randamentul tinde spre limita inferioară cînd se 
urmărește realizarea de produse pure. Cheltuielile pentru purificarea benze- 
nului sînt de 20—25 RM pe tona de benzen brut (1938), în funcţie de pro- 
dusele obţinute. a E See: 

Compoziţia benzenului brut depinde în mare măsură de condiţiile de 
-cocsificare. Randamentul de benzen brut atinge valori maxime pentru o 
temperatură de cocsificare de circa 1 100°C (peretele de încălzire) şi Ree 
o dată cu creşterea temperaturii; totodată conţinutul procentual de Si 
crește, scăzînd conţinutul de homologi. Faptul Aaaa eg o Ge 
toluenului, a cărui proporţie variază in benzenul brut între 5—30%. 


Ea conţine cantităţi 


zen de cocserie normal are următoarea compoziţie: RS 
a .. A a a E E A a o 

Benzen s Ee i at 

d 0) PE aa E Pc Dice EE apa A 3% 


E roua Site Gigi e (piei d VS dacă 


Salem e oaia a a EE , 
Fracţiune de benzen brut uti 


lizată drept dizolvant .... 2% 


= —  —— — |  —L-— —— - â S Bësse éi wd 
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„Cea mai mare parte a benzenului purificat este utilizată dre 
ŞI anume ca „benzen pentru motoare 
Pe cînd înainte de anul 1915 


pt carburant, 
sau în amestec cu benzină ca „Aral“, 


se utiliza drept carburant pentru autovehicule 


A benzină, toți ceilalți fiind consideraţi ca înlocuitori, acum amestecu- 3 
m è de benzină-benzen s-au dovedit a fi nu numai la fel de bune, ci chiar 
ai ech benzina În ceea ce priveşte comportarea lor în motorul cu explozie. 
senzenul pentru motoare este un amestec al diverşilor homologi în 
proporția în care rezultă din distilare. Produsele pure ca benzen, toluen 
şi xilen se utilizează intr-o măsură crescindă ca materii prime la fabricarea 
de coloranţi, medicamente, substanţe de îndulcire, explozivi, cauciuc sin- 
tetic — Buna — şi ca dizolvanţi. 
Tabela 41, Utilizarea producției do benzen în Germania 1) (în mii t) z 
Saiki mii all iii aa 
A "E 8.) 
1900 | 1910 | 1920 | 1930 | 1935 | 1938 5. 
drept carburant Sosea seo musetel a ua 20 65 90 | 300 | 325 415 
pentru scopuri chimicostehnologice `... — 45 90 20 35 105 
(N Eeer specifice Germaniei de Vest, ca regiune lipsită de resurse petrolifere 
12. Gazul de cocserie 
x) Natura și compoziţia 
Tabela 42. Compoziţia și caracteristicile gazului de huilă 1) A 
1 2 3 
EE EE % în vol T3 32 2,5 
TN E aa % în vol 1,9 2,8 1,7 
EE EE % în vol 0,5 0,7 0,4 
EEE EE DR % în vol 0,1 0,5 0,2 
EN a a NEE E R aia % în vol 6,4 9,3 5,6 
EE e EE E 2 în vol 61,9 48,8 52,3 
a DE ZE Ras a RR E aa % în vol 23,9 27,3 24,8 
EE d în vol. £0 74 3. 
Greutatea unităţii de volum ............ kg/m? N 0,428 „0.678 i E 
Putere calorică superioară `... keal/mă N | 4897 5 030 H 
Putere calorică inferioară .............: keal/m* N 4 333 4 494 
1) Koppers, Handbuch der Brennstofttechnik, 1937, Ve 
E 
Conţinutul în hidrogen și metan!) al gazului de cocserie este, după cum : 
arată fig. 29, într-o anumită dependență față de conţinutul de materii Së 


1) Ruhrkohlenhandbuch 1937, p, 189, 
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volatile al cărbunelui inițial. Această dependentă este 
pentru cărbuni de același tip, ca cei din Ruhr, ` Se 

Influența compoziţiei chimice a 
devine deosebit de limpede 
dacă se cercetează gazele de 
pirogenare provenite din 
cărbuni de vîrstă diferită. 

Compoziţia gazului nu 
depinde numai de natura 
cărbunelui cocsificat, ci în 
mare măsură şi de condiţiile 
de cocsificare. La tempe- 
raturi de cocsificare mo- 


totuși valabilă numai 


cărbunilor asupra naturii!) gazului 


derate rezultă gaze cu con- Ei D 
ţinut mai mare de hidro- /0 12 14 16 18 20 22 24 26 29 30 32 34 W 39 A 
carburi, deci şi cu o putere Y Maleri vilatalile n masa cormbusHbilă 


calorică mai mare, pe cînd Fig. 29: Dependenţa între conţinutul de materii vola- 

la tempesaturi de cocsi- tile al cărbuneluişi conţinutul de H. şi CH, din gaz. 

ficare mai înalte rezultă 

gaze cu conținut mai mare de hidrogen şi putere calorică mai mică. 
O cifră foarte folosită este aşa-numitul „indice de gaz“, care reprezintă 

produsul între cantitatea de gaz și puterea calorică a gazului, raportat la 


Tabela 43. Conţinutul de oxigen al combustibililor și compoziția gazului 


Gaze de la |Gaze de la |Gaze de la | Gaze de la 
piroge- piroge- piroge- piroge- 
narea narea narea | -narea 
lemnului turbei SE huilei 


Conţinutul de oxigen al combustibilului % 44 34 28 10 
BEIEN SE % în vol. 23 23 13 3 
ER e PE EE % în vol. 3 3 4 4 

EE % în vol. — — -— = 
KG SZ 24 20 14 S 
Ee See EE 9% în vol. 36 40 45 50 
RE EE % în vol. 13 13 23 34 
EE % în vol. 1 1 1 de, 
Puterea calorică superioară ........-- keal/m3 N | 3 800 3 900 5 000 5800 


a N N N A a l 


1 kg cărbune. Prin urmare indicele arată cota din puterea calorică a cărbu- 
nelui care trece în gaz prin procesul de cocsiticare. Deoarece la temperaturi 
mai înalte randamentele de gaz cresc, indicele de gaz nu este diminuat la 
puterea calorică mică. Pentru o putere calorică de 7 500 kcal/kg a cărbu- 
nelui supus cocsificării a rezultat un gaz de 5 200 kcal şi o cantitate de 
gaz de 300 m*N, pe tonă de cărbune anhidru şi cu o greutate volumetrică 


1) Bunte, Gaskursus, Karlsruhe, 
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de 0,530 koimäy : 


` indicele de gaz a fost de 1 716 
tu e gaz ; ), randamentul de gaz fii 
e én gt J; > gaz fiind 
de 17,5% în greutate şi 22,9% ca putere calorică. i 
Tabela 44. Variația ri O 5 i 
ae Keel E dr gaz cu Tabela 45. Variația puterii calorice superioare 
Ş i emperaturi or de coesilicare şi indicelui de gaz cu temperatura cuptorului 
Randament de gaz x şi E E t | 
TS va N Dä fuere? 
nt căci À weng ANN S Temperatura c alor Zi 
Gi d L ai 18 cuptorului superioară Indice 
S | din 1 000 kg “mask port °G a gazului de gaz 
Re A K asa com- TAM Y 
cărbune brut busti bilă kcal/m’N 
Ci n a ii ée 
sub 1100 269 310 1 115 57 
Zpt 310 1 115 5 710 95 
1 100—1 140 288 382 ës 
L 140—1 150 307 30 dë 7 
4 E č 354 1 160 5 570 92 
1 150-—1 220 329 372 a 
99 DE $ L 
1 220—1 250 333 384 1 215 5 345 1 920 
iii ii iai aa i a SE 


————— aaaaaaħĖ—_— 


B) Utilizarea gazului de cocserie 


Gazul de cocserie produs o dată cu fabricarea cocsului, după obţinerea 
gudronului, amoniacului şi a benzenului, este ars în parte în canalele verti- 
cale ale cuptoarelor de cocs, în instalaţiile uzinei pentru producerea aburului, 
în distileriile de gudron, în cărămidării proprii, iar restul de gaz rămas 
disponibil este folosit pentru alte scopuri industriale sau menajere, după o 
purificare suplimentară de hidrogen sulfurat şi naftalină, la nevoie si o 
uscare. La un consum de căldură de 560 kcal necesare desgazării a 1 kg 
de cărbune, necesarul de gaz pentru încălzirea cuptoarelor de cocsificare se 
ridică la circa 50% din totalul de gaz de cocserie produs. Întrucît însă pentru 
încălzirea cuptoarelor nu se utilizează numai gaz de cocserie, ci și gaze sărace 
— gaz de generator sau gaz de furnal etc. — consumul real de gaz pentru 
încălzirea cuptoarelor de cocserie este de circa 38% gaz de cocserie, circa 
6%, gaz de furnal ei 6% gaz de generator, toate raportate la producţia totală 
de gaz de cocserie în m3N cu o putere calorică de A 300 kcal. 

Prin economisirea de gaz de cocserie la arderea în canalele verticale 
ale cuptoarelor de cocsificare, a fost posibil să se mărească cota de gaz de 
coeserie a celorlalți consumatori. Ea a mai putut fi mărită şi prin îmbună- 
tăţirea aparaturii de măsură și prin supravegherea mai bună a procesului de 
producţie. În anul 1938, 41%, din totalul de gaz bogat produs în Ruhr 
era acoperit de gazul de cocserie ; în anul 1949 această cotă a crescut la 56%- 


y) Gazul de distanţă!) 


Cu începere din anul 4920 a fost construită în Germania o amplă reţea 
de conducte cu diametre de 400—180 mm pentru gazul de distanţă, care să 
asigure alimentarea orașelor şi a industriei cu gaz de cooserie. Aceste conducte 
porneau de la uzinele siderurgice și de cocs din vestul, sud-vestul, centrul, 


1) Termenul „gaz de distanţă“ reprezintă traducerea întocmai a termenului 
De „Ferngas', Sica gazul E prin conducte de la producător (uzina de cocs) 
A distanţe mari la consumatori, în acelaşi oraş sau în alte oraşe (N.R. Ea.T.). 


De 


EN be AE e 


ek af ZE "edu 
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nordul şi estul Germaniei, atingind e 
mondial, o lungime de 5 100 km. 

l bili area prine ipală a gazului (la luminat, încălzire etc.) variază perio- 
dic. Iniţial, cînd gazul de cocserie incepuse să ocupe pozitia ai er? 
Re „tea Ze rn A -cupe poziția sa predominantă 
m economia germană de gaz, pi incipala sa utilizare er; le S x 

N 90 | i zare era de a produce căldură. 
Viteza de ardere și temperatura înaltă a flăcării reglare; VE 

feet d dée e » reglarea precisă şi controlul 
arderii în focar sint avantajele care au consacrat gazul de cocserie drept 

Ab suşirile excepţionale de ardera n 7 pemp 
Ee, a Ver A xceppionale de ardere, combinate cu avantajele 
economico şi tehnice ce pot sau nu pot fi înregistrate (consum redus de 
combustibil, pierderi mici, creşterea calității întregului sistem de încălzire 
curățenie ete.) au permis ca gazul să cîştige din ce în ce o poziţie ca cel mai 
indicat combustibil, : 

Din această cauză, încă de la primul război mondial, cotele de crestere 
anuală a producției de gaz din Germania reveneau aproape integral industriei 
şi atelierelor, 

) di în e P Ai A H H : r 

AA Ind în anul 1930 consumul de gaz în industrie şi ateliere reprezenta 
numai 2,3 miliarde m? = aproximativ 50% din producţia totală, cota de 
consum a industriei şi atelierelor din anul 1942 era de 13,2 miliarde më. 
adică 78% din producţia totală. 

È Pe lîngă utilizarea gazului de cocserie drept combustibil, în jurul anului 
1930 a început folosirea lui ca materie primă pentru prepararea hidrogenului 
necesar sintezei amoniacului şi hidrogenării, în unităţi legate direct de coc- 
serii sau chiar în alte instalaţii nelegate de cocserii. Pentru aceste scopuri 
erau necesare cantități mari de gaz de cocserie. Utilizarea gazului de coc- 
serie ca materie primă în marea industrie chimică are loc pe scara cea mai 
mare în regiunea Ruhr. 

Rentabilitatea obţinerii gazului de cocserie de la uzinele de cocs, precum 
şi avantajele tehnice şi economice pe care le oferă gazul de cocserie drept 
combustibil sau ca materie primă, i-au asigurat o poziţie preferenţială în 
economia germană de gaz. 


pre sfîrșitul celui de-a] doilea război 


Tabela 46. Producţia de gaze în Germania antebelică fără consumul propriu al producătorilor 


Cota de participare 


Total Cota gazului de a gazului de cocserie 
Anul în miliarde me cooserie E la livrarea totală, 

% 

e a eee e eee age 8 E ee pt E UN 
LIESE 2 697 162 6 
NED, eeng, e are 4 600 1 400 30 
RE e AE se Dă 5 063 2 591 51 
RE e, eene 8 232 4 866 59 
ROD n a poa ata ră SIN 12 100 8 630 71 
IAD AT, ca Ie aia 15 850 10 850 73 
> E DA Rr ERP PER RI ae ai : 16 $00 11 700 69 

în Bizonia (Germania de Vest) 

EN T A r a — — TA 
ŢI AT Pa ratia 4 800 3 100 73 
werd A EN 5 400 4 400 SI 


1) Cantităţile de gaz în m»N=4300 kcal, celelalte în m? industriali, 
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S Cererea continuu crescîndă de gaz bogat 
aa anaa i e d ap aănan ` D 
E aitua cu gaz sărac peste tot unde nu este absolut necesară tempe 
atura ric icată de ardere a gazului de cocserie, Acolo unde există dis i i 
gaz de furnal, gazul de cocserie este inlocuit cu acesta. La coca iil eg 
PER mai ra A : e A i Sta, La cocseriile minelor 
de cărbuni s-a trec ut in proporții crescînde la înlocuirea cu gaz de generator 


a gazului de cocserie folosit pentru încălzirea cuptoarelor 


poate fi rezolvată numai prin 


Sa 
ò) Epurarea gazului 


Gazului de distanţă i se cere o puritate mare pentru a evita coroziunea 
conductelor, compresoarelor şi aparatelor de măsură. Prima condiție este 
îndepărtarea hidrogenului sulfurat simultan cu obţinerea sulfului într- 
tormă utilă. Din sulful conținut în cărbune, 45—70% se E în SC 
pînă la 3,5% în gudron și 20—45 în% gaz. Conţinutul de sulf al gazului 
brut oscilează între 4—12 g H,S mêN. Dacă se socotește un conţinut mediu 
de 8 g sulf şi un randament de gaz de 330 mêN pe tonă de cărbune anhidru, 
atunci cantitatea de sulf conținută în gazul obţinut dintr-o tonă de cărbune 
va fi de 2,64 g. Procedeele pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat din 
gaz se impart în procedee umede și uscate și în procedee de oxidare şi de neutra- 
dizare. În cazul procedeelor de oxidare, hidrogenul sulfurat este oxidat pînă 
la sulf şi oxizi ai sulfului, pe cînd în cazul procedeelor de neutralizare se 
obţine ca atare. 

Instalaţiile uscate, care se montează în prezent după sutlante, sînt utili- 
zate la desulfurarea gazului în regiunea Ruhr într-o proporţie de 75% (v. 
Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 12). Restul de 25% sînt 
reţinute prin procedeul Thylox (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
II, 1950, p. 16). 

Dezvoltarea producerii sulfului la cocserii. Obţinerea sulfului din gazul 
de coeseriil) la uzinele de cocs din Ruhr care se ridica în anul 1927 la circa 
9 000 t, a crescut pînă în anul 1930 la mai mult de 13 000 t, a descrescut 
apoi în mod trecător, pentru a creşte pînă în anul 1936 la 26 000 t. Întreaga 
producţie de sulf din Germania era, în același an, de 44 700 t, din care uzi- 
nele de cocs produceau deci circa 58%. Pentru o producţie de gaz de 12,88 
miliarde m? în regiunea Ruhr în anul 1937, totalul de sulf conţinut în gaze 
era de 88 128 t, din care au fost obţinute 29 386 t = 33,3%, restul rămînind 
în gazul neepurat. În următorii ani de război producţia proprie de sulf a 
Germaniei a crescut simţitor. Pentru Germania de vest se socoteşte că în 
anul 1948 a fost realizată o producţie de aproximativ 20 000 t sulf, față 
de un consum de circa 32 000 t (v. Winnacker, Anorganische Technolo- 
gie, II, 1950, p. 3). 

Realizarea unei livrări în condiţii bune a gazului de distanţă presupune 
îndepărtarea naftalinei pentru a înlătura îngustarea și înfundarea pericu- 
loasă a conductelor de gaz prin depunerea acesteia. Pentru îndepărtarea 
completă a naftalinei se cunosc în prezent două procedee: procedeul cu tetra- 
lină care lucrează sub presiune în legătură cu o instalaţie de răcire şi procedeul 
prin spălare cu ulei de antracen combinat cu o uscare cu clorură de calciu. 


1) Reerink, Glückauf 74 (1938) p. 303, 
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Uscarea este necesară, pentru că se evit 
de gaz de distanță. 

Problema eliminării toxicității gazului este tratată 
pag. 136, Cer 

Gazul de cocserie şi componentele gazului de cocse 
motoare, Pentru acționarea vehiculelor cu motor este indicată fracțiunea 
etenică denumită „Rubrgasol“, care se obține la fidetionaraa capita 
cocserie, Ea se lichefiază la temperatura nor ală 7 geste a DS 
tinge înainte de toate prin GK ut i dala KEE EE 

ge inainte de to: 1 marea e putere calorică, care poate asigura vehicu- 
lelor o circulație pe rază mare. ji 

Fracţiunea bogată în metan, separată din gazul de cocserie, comprimată 
la presiuni ridicate poate fi folosită de asemenea la motoarele cu explozie, 
Este mer itul societății »Concordia-Bergbau din Oberhausen de a fi înlăturat, 
toate piedicile care au stat la utilizarea gazului metan drept carburant în 
motoarele cu explozie. 

Eforturi mari au fost depuse în ultimul deceniu pentru folosirea gazului 
de cocserie și a gazului de oraș la acționarea motoarelor vehiculelor. Aceste 
gaze stau la dispoziţie aproape peste tot și în cantităţi suficiente, astfel că 
neajunsul ce-l prezintă raza de circulaţie limitată nu este grav. 

În felul acesta s-a extins din ce în ce mai mult gama de hidrocarburi 
ce pot fi luate în consideraţie pentru utilizare în motoare. Întreaga serie de 
hidrocarburi, de la cele cu puncte de fierbere cît mai ridicate pînă la hidro- 
carburile gazoase, sint folosite în prezent pentru acţionarea motoarelor. 
Fracţiunile grele care distilă peste 200° sînt folosite în motoare Diesel, iar 
carburanţii care distilă sub 200°, lichizi la temperatura normală, sînt folo- 
site în motoare cu explozie. Hidrocarburile gazoase sînt folosite de ase- 
menea, sub presiune, în motoarele cu explozie. 

În decursul a 25 ani, gazul de cocserie a ajuns, de la un subprodus de 
cocs ars odinioară și pentru a fi distrus, la un produs foarte căutat şi 
greu de procurat în cantăţile în care este solicitat. Cantităţile cele mai 
mari de gaz da cocserie își găsesc întrebuinţarea drept combustibil înno- 
bilat, totuși el mai servește, în cantităţi considerabile, ca materie primă 


a separarea de apă în conductele 
mai departe la 


rie drept carburant pentru 


Tabela 47. Desfacerea gazului în regiunea Ruhr pe grupe de consumatori 1) (în miliarde m 3) 


1943 d 1947 | Vo 

Industria siderurgică: EE 3,09 EE de Si 
Industria metalurgică prelucrătoare `...) oa a DO Zu 
Aer EE EE 0,1 ` A SO 
EE EE 1,56 20,1 Di e3 
Biielă pi ceramică ssp orrez ita E ebe 0,28 3,6 Ki 20 ` 
Diverse „none Eé ide e Si 
Uzine de gaz, oraşe o...n. PL FAS aA 2, , 3 

Total. ue (ris 100,0 3,14 100,0 


- ng, 1948, 
1) Cifre din Kohlenwirtsehart, Deutsche Kohlenbergbau-Leitung 
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pentru obţinerea hidrogenului gi 


en To metanului. Fracţionarea gazului prin 
răcire la temperaturi joase este arătată mai departe la pag. 139 
H BEI "wett bait ý ` 2 Wës 
 Tabela 47 arată distribuţia gazului, pe grupe de consumatori, în re- 
giunea Ruhr. 


II. Gaziticarea huilei şi a cocsului de huilă!) 


a) Bazele fizico-chimice ale gazificării 


Gazele combustibile nu se fabrică numai prin degazarea huilelor, ci şi 
prin gazificarea completă a cărbunilor sau a cocsului, obținindu-se astfel 
gaze combustibile cu o bună putere calorică. În comparaţie cu gazele de 
la carbonizarea huilei, gazele obținute prin gazificare au o putere calorică 
mai mică. Din această cauză ele mai sînt denumite și gaze sărace. Dacă se 
dispune pentru gazificare de huile grase, se tinde în general spre aplicarea 
procedeului de obţinere a gudroanelor prin gazificare cu semicarbonizare. 

În strinsă legătură cu dezvoltarea industriei gazului, a fost introdusă 
de mai multă vreme fabricarea gazului de apă, în scopul de a obţine un 
gaz potrivit pentru amestec cu gazul de degazare de calitate superioară. 
Mărirea puterii calorice a gazului se realizează prin micșorarea continu: 
tului de gaze necombustibile (gaze balast). În acest scop gazificarea se 
combină cu disocierea aburului. Pe această cale se realizează gaze conți- 
nînd în special CO şi H, cu o putere calorică de aproximativ 2 800 kcal/ 
|m2N. Necesităţile mari ale industriei chimice de hidrogen, respectiv de 
gaze bogate în hidrogen, întrebuințat în diferite sinteze a mărit și mai 
mult această dezvoltare. Simultan cu producerea directă de hidrogen prin 
gazificare, s-a dezvoltat și conversiunea gazului de cocserie. 

Necesităţile mereu crescînde de gaz cu putere calorică mare au impus 
obţinerea prin gazificare de gaze similare cu gazul de cocserie din punctul 
de vedere al puterii calorice și al arderii. În felul acesta se evita produ- 
cerea unui excedent de cocs şi se degreva concomitent baza de huile grase 
prea mult solicitată. Pentru înlăturarea balastului de azot, Dags 
pentru mărirea producţiei s-a trecut la îmbogățirea agentului de gaze i- 
care cu oxigen, pentru a accelera și a dirija astfel reacția de gaziticare. 
Prin creșterea însemnată a temperaturii de reacție se îmbunătăţeşte trans- 
formarea aburului adăugat, crescînd simţitor și randamentul azil câți 
În multe cazuri adaosul de oxigen permite o funcţionare continuă. in 
felul acesta gazificarea a nivelat chimiei drumul pentru executarea unor 
sinteze pe scară mare. ; Ber 

Carbonul reacţionează cu oxigenul în două trepte conform reach $ 


e EE (1) 
CO + 1] Op = CO ++ 67,72 kcal, (2) 

9 
Ges El e 98,72 koal, (3) 


r 


1) Întocmit de Dipl. ing. E. Westrum, Heidelberg. 
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fà A we ` D 1 3 d A i 
S in reacției primare vezi p: 98. Ca 
TH oun, un amestec al ambelor trepte 
existență este leo 
da 


produs al reacției se formează 
de reacţie CO şi CO, a căror 
de echilibru a lui Boudouard: 


(4) 


da y Vi ar Ab DC 0 ali í 
gi Pentru temperatura de 650 C, acest echilibru este situat la 50% CO 
DU această temperatură se formează de preferință CO. Deasupra a 1 000°C 
nu există decit CO. í e 
Această reacţie stă la baza producerii gazului sărac. P 
aer peste cocs incandescent se formează conform reacției: 


ată între ele prin reacţia 


CO; + (= 200 — 38,72 kcal. 


rin suflare de 


G J- tls O, -- 2N, = CO 2 AN, (5) 


un gaz de generator cu un conţinut teoretic de CO de AIME 
In practică printr-o imperfectă stabilire a echilibrului, apare şi CO, 
în compoziţie. i 
Într-un amestec de CO şi abur se stabileşte un echilibru al gazului 
de apă: 


CO + HA = CO, + Hp + 10,05 kcal. (6) 


Sub 800°C predomină formarea de CO,; peste 800°C rezultă de prefe- 
rinţă CO şi H}. 

Combinarea între (6) şi (4) dă reacţia procesului tehnic de producere a 
gazului de apă: j 


C++ H,0 = CO + H, — 28,67 kel (7) 


C + 2H,0-= CO T 2H2 — 18:62, kcal. (8) 


Datorită umidității coesului, respectiv printr-un ușor adaos de abur, gazul 
sărac conţine întotdeauna hidrogen (v. p. ...), pe cînd în gazul de apă 
tehnic H, ai CO se găsesc aproape în aceeași proporţie (v. p. ...)- Si 

În fine, din hidrogen și carbon se sintetizează metan conform reacției: 


COH, = CH, + 24,15 kcal. (9) 


În tabela 48 se enumeră toate EE luate în consideraţie şi se 
indică valoarea căldurilor de reacție respective. ` E, 
SE Kee de temperatură se obţin după Reinders e darie hes m 
fig. 30. La temperaturi joase e) Sela SE ză de Ee K S 

í temperaturi mijlocii bioxid de carbo g 
Jee CH Sc de carbon și hidrogen. Valoarea absolută a tempera 


iyi i bustiìbilului. 
i í tatea şi suprafața totală a com i A 
dată SE Ee Eë i rocedeele de gaziticare folosite mai 


) brun 
frecvent pentru huilă și pentru 0068; Procedeele care folosesc cărbune 
sint descrise în secțiunea ce urmează. 
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SE E 
Tabela 48. Reacții și că i ți 
8 tii și călduri de reacjie la producerea gazului de apă și a gazului de sinteză 1) 


a Aidubă da Të tie 
Been pentru 1 kmol 9 _pentru 1 kg 
"WP! kour | uohiea [abur xean 
d E 1 kmol pe í kmol BE cah carbon 
y G îi eg 4 H, bg A A —39 380 -28 670 | —3 281 | —2 390 
Aire Wia Me EE eu grai —40 040 | —18 620 | —3 338 | —1 552 
EE EE O 00, e DR —18 290 | + 8130 | — 762| + 130 
d Be A ORARUL sai e aia, Ii EECH ABBE. vaita 
e + 0, = CO, BCR e Ati abia E +96 720 Se +8 060 = 
6. 0 + 00, EU E O E —38 720 i 209 EE | 
e PAD a a O DL Ee +67 720 = -+5 642 = 
keal po kg | kcal pe kg 
e H.C 
3 u E EDO ne DO E Ra — 660 | ++10050 | —2 37| 7558 
dér CH SE DEE EE —61 130 | —50 420 | —3393 | +2768 
x CH, + 2H,0 DCO AHS ES ete —61 790 | —40 370 | —1 715 | —1 120 
EE EE +68 380 | +57670 | +3795 | +3 200 


ZE EE M 


1) După Landolt şi Bârnstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 


Baza generatorului de gaz — ca și aceea a furnalului înalt — este cup- 
torul cu cuvă, în care aerul necesar gaziticării circulă de cele mai multe 
ori de jos în sus, în contracurent cu combustibilul introdus pe la partea 


Sep Gaz de apă umed Ge de abur şi disocierea ae e 
N "CN ET 
a E | Lei % 
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Fig. 30. Reacția de echilibru a gazului de apă după Reinders. 


superioară, Combustibilul parcurge întii zona de uscare şi de dopati 
ajunge în zona de reducere, fiind apoi consumat pină la cenuşă în zona de 
ardere propriu-zisă. Aerul încărcat cu abur realizează gaziticarea în pe 
tracurent, În cazuri speciale de gazilicare, cărbunele gd aerul au acelaşi 
sens, în scopul disocierii ceţii de gudron (v. fig. 34 şi 32). 
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b) Huila și cocsul ea materie primă 
pentru gaziticare 


__ Prinoipial pot fi gazificate toate %70% 
tipurile de huilă. Însuşirea de aglu- 
tinare a huilelor de gaz ai a huilelor 
grase duce însă la defecţiuni în functio- 
narea generatoarelor de gaz. Cărbunii 
de acest tip provoacă mari dificultăţi 
din cauza formării bolților necesitind, 
pentru străpungere, atunci cînd nu se 
dispune de mijloace speciale ajutătoare, 
multă muncă manuală. În afară de 
aceasta, dau un gaz de putere calorică 
moderată. Din această cauză, trebuie 
evitată pe cît posibil gazificarea huilelor 
cu un indice de aglutinare după Damm 
mai mare decît 10 (v. Winnacker, 
Anorganische Technologie 1,1950, p.124). 
În această privinţă grătarele mobiledin 


d enusă, 
NS 


ai E 
"El 


E 


Fig. 31. Schema principială a unut 


generatoarele de gaz pot fi într-o anu- generator de gaz 


mită măsură de folos. (gazificare 
Produsele solide de la semicarboni- 


ascendentă). 


zare sau cocsificare pot fi gazificate cu uşurinţă din cauza lipsei însu= 


şirilor aglutinante. 
Granulaţia combustibilului este de mare importanţă. 


Cu zonă dublă de foe 
sau În curent dublu 
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Ascendent sau 
în contracurent 
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Cu cît materialul 


Descendent sav 
în echicurent 


fig, 32. Comparaţie între gazilicarea ascendentă, descendentă 
i 3 
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de gaziticat are o granulaţie mai mare 


re 0 gi ȘI este mai predispus « 
cu atit trebuie să fie mai mare 


| spre aglutinare 
| ; l inălțimea stratului gi cu atit mai grea 
va fi manipularea patului de combustibil. Granulaţiile cele mai potrivite 
sint „nuci l pînă la V, avind dimensiunile granulelor în mm de 80/50 
50/30, 30/18, 18/10 șI 10/6, respectiv cocsuri concasate gi ciuruite dîn 
sorturile I pină la IV, avind limite de ciuruire 80/60, 60/40, 40/20 şi 
20/10 mm. Pe cind pentru gaziticarea tipurilor de cărbune în măsură să 
dea cantități mari de gaz, se folosesc în special granulaţiile „nuci“ T la 
IV, din antracit şi din huile slabe nu se folosesc decit, aproape exclusiv, 
granulaţiile mai mici, „nuci“ III pînă la V. În cazul coesului pot fi folo- 
site pentru gazificare toate granulaţiile. Amestecarea de diferite granulaţii 
trebuie pe cit posibil evitată. Conţinutul de mărunți, contribuind la o 
tasare deasă, împiedică foarte mult procesul de gazificare, intrucit îngreu- 
nează circulația uniformă a gazelor și duce la o neplăcută formare de canale 
și la zgurificări, a căror urmare este intotdeauna o muncă de străpungere 
mărită și o scădere a producţiei de gaze. Totuși, la gazificarea cărbunilor 
pot fi folosiți 10—415% mărunți, iar la gazificarea cocsului chiar 30% 
mărunți, fără să intervină o scădere a productivităţii generatorului. 
Mărunţii de cărbuni şi de cocs nu pot fi folosiţi singuri pentru ga- 
zilicare în generatoarele obişnuite. Ei pot fi prelucraţi numai în 
suspensie. 

Trebuie acordată o atenţie deosebită în cursul gazificării şi compor- 
tării cenușii combustibilului. Dacă oxigenul ar reacţiona direct cu car- 
bonul solid la suprafața sa, arzind pînă la CO. ar lua naștere, în aer uscat, 
o temperatură de peste 2 000°C iar componentele cenușei s-ar topi, împie- 
dicind astfel accesul ulterior al oxigenului. Întrucît însă consumarea car- 
bonului are loc în două trepte, prin reacţiile de gaziiicare ia naştere o 

temperatură de numai 1 200°C. 
“Tabela 49. Randamenie de gaz şi puteri calorice Există însă combustibili ale 
la gazilicarea diferitelor tipuri de cărbune căror cenuşi se topesc în 


feră ătoare la cir- 
Randamentul | Putere calorică atmosferă reducătoare la c 


de gaz umed|  inţerioară 00°C. În acest caz, aerul 
Tipul de cărbune Za kcal/m?N, ca 9 C EE D e 
cărbune la gazul umed necesar  gazificării trebuie 


să aibă o temperatură de 


Huilă de gaz 23 3,8 1 420 saturare cu vapori de apă de 

Huilä slabă ...... 48 1 SE 45—55°C, pentru a putea in- 

SE E Ges e SE fluenţa formarea zgurilor în 
OCS ` eessen ? 


mod corespunzător. 


c) Producerea gazului sărac 


Există generatoare de gaz sărac, de gaz de apă, da song ice AA 
de gaz dublu și de gaz sub presiune. Acestea se împart iarăşi în: Ee 
ratoare cu grătar fix, generatoare fără grătar şi generatoare cu g 
rotativ, 


4 
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1, Generator cu grătar fix 

: Generatorul de gaz cu grătar fix (fig. 33) are de obicei o cuvă execu- 
tată din zidărie, de secţiune circulară sau poligonală. Stratul de combus- 
tibil este așezat pe un grătar plan, inclinat, sau grătar în trepte. Aerul 
necesar gazilicării este introdus sub grătar prin tiraj natural sau prin 
sullante. Umezirea aerului se face deseori numai prin evaporarea apei din 
cuva instalată sub grătar. Evaporarea este activată de către cenusa fier- 
binte care cade prin grătar, care se curăță manual. În cazul grătarelor 
plane se mai montează şi grătare auxiliare pentru ușurarea îndepărtării 
zgurii. Productivitatea acestor generatoare cu tiraj natural este redusă 
mai ales datorită laptului că în ele se pot gazifica doar combustibili de 
granulaţie mare. Generatoarele se construiesc deseori chiar la locul de 
întrebuințare, pentru a putea folosi căldura sensibilă a gazelor. Cu aer 
insuflat şi adaos de abur, productivitatea generatoarelor cu grătar fix poate 
atinge circa 60—70% din productivitatea unui generator cu grătar rotativ, 
de aceleaşi dimensiuni. 


2. Generator fără grătar 
Generatorul de gaz fără grătar (fig. 34) are o cuvă circulară. Coloana 
de combustibil se sprijină pe stratul de zgură ce stă în cuva cu apă. Cuva 


cu apă formează totodată închiderea inferioară a generatorului de gaz față 
de aerul exterior şi oferă posibilitatea evacuării zgurii în timpul funcţio- 


Gr de Zoe 
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Fig. 33. Generator de gaz Fig. 34. Aaa de gaz cu cuvă 
cu trepte şi grătar plan. circulară, 


PANA 


ducerea gazului. Aerul este introdus Dëse) 
ce prin stratul de zgură, sau printr-o serie de duze 
Aerul necesar gaziticării este introdus 
vă există o suprapresiune, De prin aspi- 
O manta de apă montată la înăl- 
de gaz împiedică depunerea zsurii 


nării, fără a deranja pro 
ascendent central care tre 
periferice din circumferința cuvei. 
fie prin suflante astfel încît în cu 
rație cind se lucrează cu subpresiune, 


țimea zonei de ardere a generatorului 
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pe peretele cuvei. Mantaua de apă serveşte ca evaporator, livrind simul- 
tan aburul necesar pentru saturarea acrului de gazilicare. 


d Generator cu grătar rotativ 


Generatoarele de gaz cu grătar rotativ se aseamănă ca mod de con- 
strucţie cu generatoarele fără grătar. Cuva pentru cenușă, care formează 
inchiderea inferioară, este rotativă. În felul acesta se realizează, cu aju- 
torul unui plug de evacuare fix, o evacuare automată a cenuşii. Sacul de 
vint se lărgeşte treptat şi capătă forma unui grătar în formă de căciulă, 
al cărui virf este situat de obicei excentric faţă de centrul cuvei. Grătarul 
care se roteşte concomitent cu cuva pentru cenuşă menţine zgura într-o 
agitaţie continuă, împiedicind astfel formarea unor turte mari de zgură, res- 
pectiv de goluri. Generatorul de gaz cu grătar mobil realizează în privinţa 
combustibilului gazificat şi a puterii calorice a gazului, mai ales în cazul 
încărcării automate cu combustibil, cea mai mare productivitate dintre 
toate tipurile de generatoare. În ultima vreme productivitatea generatoa- 
relor cu grătar rotativ a putut fi sensibil sporită printr-un adaos supli- 
mentar de aer. Ca şi la furnalul înalt, acest adaos de aer este adăugat 
stratului de cocs din exterior printr-o serie de duze individuale. 
Figura 35 arată un tip de generator pentru gazificarea cocsului, pre- 
văzut cu manta de răcire. Pentru o producție mare generatorul este inzes- 


rang ir DES 


Coach? de 
= a PESE 


h £) - 


aS 


i ifi lui, cu distri- 
Wi ( az cu grătar rotativ pentru gaziticarea cocsului, 
Fig, 35, ed de Ret aia Stiu combustibil şi manta de Da kene, 
Gazul produs: epurat, răcit la circa 30*C şi 300 mm cot, apă, 
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trat cu un distribuitor mecanic de combustibil. Nivelul mereu constant 
de combust ibil favorizează un gaz de calitate uniformă gi împiedică mult 
apariția defecțiunilor. Gazul este epurat și răcit şi părăseşte instalația la 
circa 30°C si cu o putere calorică inferioară de 1 100 keal/meN, Intras 
gazul obținut din gazificarea cocsului nu conţine suspensii de gudron, poate 
fi epurat de praful antrenat prin stropire cu apă în turnul de spălare. 


| Figura 36 reprezintă generatorul de gaz obişnuit cu grătar rotativ pentru gazi- 
ficarea huilei. Este prevăzut cu o cuvă din zidărie, încărcare manuală, separator 
de prat şi ventile pentru gazul fierbinte. Gazul rezultat este un gaz parțial epurat, 
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Fig. 36. Instalaţie pentru gaz combustibil: S 
SE ital irca 25 t; 2 — platformă; 3 — siber cu închidere zapidă; £— ali- 
A SÉ EE 5 — ventil de suprapresiune; 6 — platformă; 7 — clapetă geena 
AES g — recipient mobil de cărbune; 9 — vas special; 10 — manometru; 11 — Kees b 
tapa lui: 19 was de egalizare; 13 — suflantă de aer; 14 — duza din capul grățarului: 
Duo E r pentru debitul aerului; 16 —clapetă de reținere; 17 ~ regulator de ee e; 
SEET P de distanţă; 19 — termostat; 20 — cuvă pentru cenuşă; 21 — tu pâna rea ` 
e E cufundare; 24 — palan (dispozitiv de ridicare); 24— închizătorul ori séi: a 
dare; „22 da, 5 — irometru; 26 — zidărie; 27 — ventil pentru gaz fierbinte; 28 — e apă A 
de sirăpungere “A SC 30 — încălzire; 31 — tub de cufundare; 52 — cadă de cutundare; 
de explozie; 29 — C08; 33 — oală de preaplin. s 


ierbi emperatură de circa 500*G şi o putere calorică 
tr e SC E tip simplu de generatoare cu DER 
EEN fx din zidărie. Separatorul de pra montat în urma generatoru MR 
GE SC Se in faptul că gazul care vine de la generator se izbeşte de un parola 
Jm Ee SE cu o viteză relativ mare în jos, Gea de-a doua oaar at 
eier der tfel încît viteza curentului scade, ceea ce ermite Noch? 
Ee (Ain raf, Domeniile de aplicare ale gazului brut sint o mei 
CC E Sen BE LA sticlei şi ceramicii, industria metalurgică şi © à 
i lamino : 

f recum și cuptoarele de var. 
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Tabela 50. Indicii tehnici de funcționare pentru generatoarele cu grătar rotativ 


Xtandamânt AMONO 06 QanilOAră "deg aa EEN EE EEN KEREN ata ea e? 16—78% 
/0 

Producţie de abur pe 1 kg de masă combustibilă a cocsului; 

la generatorul de joasă presiune circa En 1,0 kg 

la generatorul de înaltă presiune `... EE 1,5 kg 
Consumul de abur în generator pentru 1 kg masă combustibilă de cocs 0,4—0,5 kg 
Consum de apă în spălătorul gazului de generator pentru 1 000 mi gaz 4—6 m? 
Conținutul de praf în gazul rece epurat cecene eee | 0,1 g/m?N 
Consum de forță pe tonă de cocs (suflanta, evacuarea zgurii și distri- 

buitorul de combustibil) ceea EELER EELER 15—20 kWh 
Substanţă combustibilă în zgură, şlam şi praful antrenat, în % din 

cantitatea de cocs (masă combustibilă) încărcată i.ss.ssssssrereese 1,0—2,5 
Punctul de rouă al gazului fierbinte EE 40—50*0 
Cantitatea de gaz produs pe 1 kg masă combustibilă de cocs ....,... 5—5,5 m?N 


Figura 37 reprezintă schematic ansamblul de utilaje necesare în cazul 
cind gazul produs trebuie să fie epurat, liber de gudron și răcit la aproxi- 
mativ 30°C. Asemenea instalații sînt necesare în industria sticlei și a cera- 
micii cu cuptoare deosebit de sensibile, precum și în parte în industria 
metalurgică și chimică. 
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E ` SE a i geg 
Fig. 37. Generator de gaz cu grătar pentru gaziticarea cărbunelui, cu manta Gent 

e încărcare oaia! capac mobil şi răcit, dispozitiv de străpungere, SR 
pentru gazul fierbinte, separator de gudron şi răcitor. Gazul produs: aparat: lil e 
de gudron, răcit la circa 30°C, circa 100—150 mm col. apă, 1400 keal/meN. 


4, Generator cu semicarbonizare 


La gazificarea huilelor grase, gudronul reprezenta un produs secundar 
inutilizabil, mai ales pentru motivul că compoziţia sa chimică nu permitea 
o prelucrare rentabilă. Pentru a face mai rentabilă fabricarea gazului de 


—— 


Tabela 51. Exemplu do bilanț tormie al unui generator de ga 


Combustibil: Iuilă de gaz cu flacără lungă 
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a) Căldură primilă Q, 
SD 


1. Putere calorică interioară a cărbunelui 1,000 


9 


, Căldura sensibilă a aerului (490) .. 2,62 m 


3. Căldura sensibilă a aburului (49°0).. 0,278 


kg 


N 


kg 


e 1 150 kcal/kg 
15,4 keal/m?N 


22,7 kcal/kg 


b) Căldură cheltuită 


1. Căldură utilă Qn 


a) Gaz: 
a) Putere calorică inferioară 


B) Căldură sensibilă (650°0)..... ? 3,945 m? N + 
b) Gudron: 
a) Putere calorică inferioară .... 0,049 kg 
B) Căldură sensibilă (650%0)...... 0,049 ke 
c) Umiditate: 
Căldură sensibilă (6500) ........ 0,160 kg 
2. Pierderi la ardere (prin cenuşă) .... 0,008 kg 
3. Pierderi prin pereţi (apreciate) EE 
A. Alte pierderi poi ce ae gege o Eer oa o alo alo ul Polo oa aie 


3,945 m? N + 1345 keal m2N = 


- 9000 kcal/kg 
2380 kcal/kg 


321 kcal/kg 
-8100 kcal/kg 


7 (fig. 88) 


1 150 keal 


40 keal = 


6 keal 


1196 keal: 


+ 200 keal = 
220 kcal mäh = 


868 keal = 


440 kea 


bl kcal = 
65 keal = 
188 keal = 
273 keal = 


GE 


0,6% 


01% 


100,0% 


72,4%, 
12,2% 


6,2%, 
0,1% 


0,8% 
0,9% 
2,6% 
3,6% 


7 196 keal=100,0% 
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generator şi pentru a scădea preţul de revenire al gazului, s-a căutat să 
se obţină la un preţ corespunzător un gudron utilizabil. 


E Pierderi prin pereh 26% 
Cenuşă 03% e A Ae pierderi 
d 


ù 


Caldură utilă la gura 
de ieşire 934 h 


Dis =93 th 
Aer Abur je: 
067, 073 


Fig. 38, Graficul flux 
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gt 


Gazificarea căr- 


Gudran 627,0, SÉ 


EA Căldura sensibilă +019, căla 
E agazulu 122% KC 


sensibilă 


/a, 


duelă 


baz uscat rece, liber de 
gudron (inclus prat s 
funingine) 73% 3 


consumatari 


Vmditate 087, 


te fi 


rea. Chiar dacă această p 
cărbune în generatoare mi 


ului caloric al unui generator de gaz (huilă). 


Asoombil pentro 


roblemă a 
ci şi mij> 


folosită fără nici o 


116 


Innobilarea huilei 


Tabela 52 Rezultatele de funcționare a 


+ Înălţimea şarjei (deasu- 
pra corpului grătarului) 
cm 


e RL a Boa RN e ae 


ro 


„ Capacitate de prelucrare 
(normală)... lkg/m2»h 


- Adaos de abur kg/100 kg 


- Temperatura amestecu- 
SR 
. Temperatura gazului °C 
„ Presiunea aerului (sub 
grătar)... .. mm col. apă 
7. Cantitatea de aer msN/kg 
8. Randamentul de gaz 
make 


DI A co 


9. Putere calorică inferioară 
a gazului Q;.. kcal/m3N 


Compoziţia gazului 


ADIO: % în vol. 
1l. GË % în vol. 
E % în vol 
SE la e Pet AAA % în vol 
ie Ha e PE SMR RI 9% în vol. 
ADN ez 9% în vol. 
16. Umiditatea gazului 
g/m®N 


17. Conținutul de gudron 
g/m? N 
18. Ee de praf în 


ee [mN 
19. Bet de sulf în 
PAZA o Et g/m2N 


20. Date importante din 
bilanțul termic: 
legat chimic în gaz 


înce esa... .. 


Kl 
Ga chimic în gudron% 
legat chimic în funin- 
gine și praf ....., eet 
Căldură sensibilă,..,,. 
Căldură în aburul în 
exces?) 
legat chimicîn reziduu 


DESSERT 


Observaţii: A. = cu bra 
1) Cu aer periferic, 
chimic, 


?) Disponibil pentru alte scopuri, 


1 2 
Egeter: SEHR 
Huilă de gaz ` len" flacără 
ou reari dunga (eet din 
80—130 — 
(pînă la 180) 
80—150 120—200 
(A. po la 220) | (fără A.) |( 
15— 35 15—25 
40— 50 35—45 
600—750 650—750 
100—200 e 
2,6—2,7 2,3—2,6 
3,1—3,9 3,8—3,5 
1 350—1 500 [1450-1520 
1,5—5 1,5—4 
0,2—0,5 0,5—0,8 
(pînă la 0,6) 
25— 31 28—31 
2—4 2,2—3 
8—13 9—12 
50—58 58—56 
30— 80 30—50 
10—20 12—17 
5—10 2—5 
742| 80,45) Ee 6) 
Sam 5,8[[79,0 
93,4 91,7 
13,0] mo 12,7) mo 
0 / mm 
0,9 (0,2 pînă 
. la 0,9) 


tde agitare, R, = cu manta de răcire, 
) 3) Zidit sau ou manta de răcire, 
*) Abur în ọxoes codat, 


La sarcină redusă, 


3 


Huilă de gaz 
cu flacără lungă 
din Silezia 

Superioară 


120—140 
(pînă la 180) 


90—200 
A. pînă la 250) 
25—40 


45— 55 
450—700 


100—150 
1,8—2,3 


2,9—3,2 
(pînă la 3,5) 


1 400—1 500 


3—6 
0,2—0,4 
We la 0,6) 
25—30 
(pînă la > 32) 
2—3 


10—16 
48—52 


30—60 
(pînă la 110) 

12—30 
(pînă la 40) 


A 


Brichete de 


din Renania 
inferioară 


180—150 


120—150 


10—26 
(p. 0—5)°) 


45—55 
300—450 


1301)—300 
1,45—1,55 


2,3—2,5 
1 400—1 600 
3—5 

0,3—0,4 
28— 32 
1,5—3 
13—15 

48,5—50 
10—100 


20— 30 
1—2 
0,2—1 


N= 75,0 


1,0 


p. partial, 


(pînă la 350) 


(pînă la 250)1) 


P 
5 


cărbune brun 


din Germania | 
centrală 


150—220 
(pînă la 350) 


100—130 | 
(pînă la 250)1) 
15— 30 
45— 60 


250—350 
EE 200 


1 450—1 550 


Sen 0,2 
28—31 
2—3,5 
15—17 
47—52 


110—150 


| 
f 
| 
| 
| 
(pînă la 1 E 
| 
| 


30— 40 


3 


a) Cu manta 


N 
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AA 4117 
mE rep a e 
| poneratoarelor do paz (valori Ist) 
0 | N 8 9 10 e äerer 
Uiirbune Drun brut ? Si “Generator 
! UL In rasarit T te | R 2 Ki al Coos conoaa: cu zgură 
| | ge Kin din Noemia è TEMA WË 1 Ga ee? EE SE 
150—170 150-220 10—100 100—180 — — 
(pînă la 250) 
100- 180 150—200 150—180 60- -90 p. 80—120?) 600—650 200 
19-93 t/24h (R. pînă la 140) | p. 200*+)—2505) | (250—600) 
20 15—20 0—20 40—60 80—50 Dn 95 
p.30—45 
45— 50 45—55 — 55—65 50—60 — — 
850—400 80—90 100—150 800—600 450—750 600—1 000 — 
(R. 220—500) 
60—120 120—150 — — 100—150 200—2 000 
1,43—1,45 — 0,7—0,9 2,7—3,0 2,19, Fă aani 
2,3—2,4 be 1,2—1,8 4,5—4,8 4—4,6 — — 
d 1 580—1 600 |1 450—1 550 1 100 1 440 li 150—200 1 075 2 600 
(pînă la 1 250| OR. 1 380) (1 250, R. 1165) 
4—5 3—4 8,8 3,1 (R. 3,3) |2,5—6 (2,6R.4,2) 1,2 3,3—4,3 
0,3—0,4 rotund 0,2 0,2 0 0 0 0 
29— 31 27,5—30 23,5 30 (R. 30,4) 30,5 (R. 28) 32,5 40—44 
3,5 2—4 rotund 0,6 1 (R. 0,9) 0,6 (R.0,9) 0,7 0,4—9,8 
14,5 13—14 11,3 16,9 (R. 14,8) |10-12 (pînă la 15) 0,9 48—51 
46,1 —49,7 — 55,7 49 (R. 50,6) 55—58 64,5 3,1—4,0 
90—110 | 150—250 350—400 |25—40 (R. 19) 25—30 15—30 = 
25— 30 rotund 50 15—20 0,3 0 0 0 
1,4 — 1,2 14 12 4—6 = 
0,1—1 1—2,5 0,1—1 0,6—1 — — Ste: 
84,4 78,8 | 80 (77—82) 
1v="10,0 0,2 0 
1,2 1,3 | Uzina de gaz wf DÉI 
J 8,1 a oraşului Suz BA 
3 14,2 | 4,4 (3—7)?) 
= 2,2 0,9 0,8 | 2,4 (0,4—4) 
— => 
| fără l cu manta de răcire 
4 obişnuită de răcire, *) Generator de gaz cu manta do răoire cu abur (Marisehka), ` "19 legat 
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Tabela 58. Date caracteristice privind instalaţiile de gaziticare prin semicarbonizare 
din Silezia Superioară 


I 


ñstaäalatia 


A B C 
Date tehnice 
EE n e iv vana da Va i vata 1 918/19 1 926/27 1 934 
lărgite 
1 928/29 
EDO NOU AOA EEN aa AN A mêN/h 60 000 7 000 7 500 
Numărul generatoarelor sredis saia 14 3 2 
Diametrul cuvei în planul grătarului .. mm 3 000 2 240 2 900 
Diametrul cuvei la ieşirea din clopotul de 
AELK mm 3 000 3 100 2 930 
nălțimea generatorului de gaz........ mm 6 035 4 420 5 250 
nălțimea de la virful grătarului pînă la 
stuţul clopotului de semicarbonizare mm 1 680 2 080 1 570 
Diametrul clopotului de semicarbonizare 
Lt E ce a aia ea A eu NE at mm 1 850 1 660 1 770 
Înălțimea clopotului de semicarbonizare mm 2 000 1 800 2 000 
SOPAT OAN Bun, EE EEN Spălător turn cu 
Theisen inele Raschig 
Etudiita cazului 3 EE Injectare de apă în turnul de răcire 
Puterea instalată a motoarelor ...... kW 500 70 80 
Numărul personalului de deservire .......... 54 15 12 
Date de functionare È 
Origina cărbunelui `... E Mina D Mina D Mina E 
Sortul şi granulaţia cărbunelui  ...... mm „Griş* „Boabe“ „Boabe“ 
8—15 15—25 15—25 
Conţinutul de umiditate  ............ 0/4 11,70 7,0 6,5 
Conţinutul de cenușă al cărbunelui j 
reen EE 9 5,30 7,0 8.5 
Cantitatea de cărbune gazificată lunar t 8 500 1200 750 
Cantitatea medie prelucrată zilnic per 
EE 32,0 15,0 28,5 
Cantitatea maximă prelucrată zilnic per 
EE t 38,0 17,0 32,0 
Încărcarea medie a- suprafeței cuvei kg/m?h 189 157 180 
Încărcarea maximă a suprafeței cuvei kg/m?h 225 178 200 
Timp de trecere mediu prin insta- 
lația de semicarbonizare. ...... S h 2,54 5,00 3,24 
Timp de trecere minim prin instalația 
de semicarbonizare ......... Ap ali 2,15 4,40 2,85 
Cantitatea de aer pentru 1 m? gaz.. m>N/Nm? 0,62 0,63 0,62 
Presiunea aerului insuflat ......mm col. apă 200 120 180 
Dian de SADUT? pa EE of 32,0 34,0 34,0 
Temperatura amestecului aer-abur.. PO 55,0 57,0 57,0 
Producția medie de gaz............ mêN/h 45 000 6 000 3 800 
Randamentul real e % 75,0 85.0 50,6 
Producţia de gaz per kg cărbune ,. m*N/kg 3,20 3,20 3,30 
Randamentul de gudron ....,. Bal Dé 9,0 8,8 8,6 
Gaz de ip canonizare. gi äerer, % 35,0 30,0 32,0 
uterea calorică a gazului de semi- 
E carbonizare `. 4 ra I kaa JkeallmäN 1790 1710 1 880 
ui de semicarbo- 
Temperatura gazul op 100 105 


LUT IDD PI a AP EE 


ged 


m Soa 


i — ap 


EE 
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Tabela 53 (continuare) 


E 


TOEA daia i | A | B | C 
Presiunea gazului de semicarbonizare | | 
BEES TECH mm col. apă r Dä" | PE. 
Gaz de gaziticare Cërtaak DTD? ` A 65.0 700 | 68.0 
Puterea calorică a gazului de gazi- | | i 
Ou CET ER WZTÉ TESS, keal/meN 1420 1400 1330 
Temperatura gazului de gazifieare .. ED 600 580 | 600 
Presiunea gazului de gazificare .. mm col. apă 30 10 15 
Dat, me a A 2,0 3,6 3,0 
H TEET % 0,5 04 | 0,4 
Analiza gazului TENEN bi p058 03 | „02 
de generator DE Sem ET CH Ze 28,2 28,8 
£ E EES A 2,1 2,3 2,2 
H, Ce S A 16,3 15,0 16,0 
lee EEN %, 49;2 50,2 49,4 
Puterea calorică inferioară (Q;) .... kcal/m2N 1 551 1 492 1511 
Temperatura gazului după instalație °C 30 35 40 
Presiunea gazului după instalație mm col. apă 250 180 şi 2 000 150 
Conţinutul gazului în uleiuri de gu- 
LON Ee PRS AE, N g/mN 0,5 E 1,5 


rezervă la unităţile mari. Pentru o productivitate mare şi pentru o func- 
țţionare fără defecţiuni este necesară o granulaţie pe cît posibil de mare 


şi de uniformă. Proporția de mă- 
rant) trebuie să fie redusă, întrucît 
poate interveni o mieşorare a spa- 
ţiilor libere şi deci o creştere a re- 
zistenței stratului, ceea ce duce la 
înfundări şi la formarea de cratere. 
Cărbunele nu trebuie să aglutineze 
şi nici să se umfle, pentru a men- 
ține o anumită penetrabilitate a 
patului de combustibil şi o supra- 
faţă de reacţie suficient de mare, 
evitind totodată formarea de bolți 
în generator. În fine, este necesar 
ca rezistenţa bucăţilor de combus- 
tibil şi rezistenţa la roadere să fie 
mare, iar rezistenţa în foc satisfă- 
cătoare, pentru ca în cursul gazi- 
ficării cărbunele să nu se sfărime. 
Aceste condiții multiple sînt înde- 
plinite numai de citeva tipuri de 
huilă. 

Generatorul de semicarboni- 
zare este dotat cu o cuvă de formă 


Gaz Aen 


G; = 7720 keap H Ge 


bo 
kr? 


à Zeie 


+ N 


SS 


ANN El 
ESSESI 


N SEN 
An 
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C Iess 
pat aa MI 


Fig. 39. Generator de gaz, tip Koller ow 
clopot de semicarbonizare suspendat. 


specială în locul clopotului de semicarbonizare folosit în mod curent 


înainte vreme, 
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Figura 39 reprezintă i 

a £ intă un generator de semicarbonizare ti 

de semicarbonizare sus gi E 
£ d are suspendat oC AT "aa aonarală s ae ` i : 

si a ii RE pasi dd lat şi cu evacuarea separată a gazului de semicarbonizare 

ii, KEN We e d La un diametru interior al cuveide3 m, pot fi gazifi- 

ate zilnic 32 t cărbune. Randamentul de ga; 3 ó e i f Gr 
EE Sech d 2, Dan f > gaz este de 3 200—3 300 mê g 

putere calorică interioară de circa 4 500 kcal mnn da 


Tabela A4. Date caracteristice pentru gudroanele de semicarbonizare 


E dudroanè Gud 
s 3 D jane } A 
i lu semicarbonizare däs De la “de la 
in co are semicarbonizare ză 7 a 
egene) EE | Spinone | a ca 
înguste cu gaze semicarbonizare 
E E EE a i ROSIE E Ie E Tetea Tae 
1. Aspect exterior... viscos | fluid | fluid | vîscos | păstos | viscos | viscos 
2. Greutatea specifică la 20°C 1,176] 1,039] 1,025| 1,065| 1,110| 1,094| 1,104 
3. Punct de congelare see 0 [9,5 |—45 | —6 |+20,5 | +29 HSC 
S ;_( la SUD en E 17,4 
Ter je e EE LE 
tatea o o A d 2 
i Ci) A Dice ai E 4,7 23,6 SE 13,1 
5. Insolubile în benzen....% | 6:08 | 1,0 | 163 | 1,69 | 6,03 | 255 | 5,66 
6. Insolubile în acetonă ....% | 10,80 atb 0,51 0,50 0,40 0.33 3.33 
SC Residun la coosifioară „0 | 1444 E E E | 3,05 | "6,07 
8. Cenuşă . -sesers e neee % 0,32 0,04 0,10 0,15 0,05 0,27 0,95 
Începutul ...... 20 [195 165 132 198 234 205 220 
9. Curba | pînă la 170°C ..% =] 3.5 
de pînă la 230°C ,.% | 10 21 25 13 6,0 7,0 
disti- pînă la 270°C ..% | 24 34 38 28 8 19,0 12,0 
lare pînă la 300*0 ..% 28,5 41,5 46 38 18 27,0 22,0 
pînă la 360°C ..% | 48 60 63 ., | 62 40. | 51,0 49,0 
` rat Uleiuri....% | 48,06 | 66,81 | 70,48 | 66,50 | 40,36 | 48,29 | 48,55 
10. Disti- bi Smoală, cu : E 
lare a punctul de 
100 ml înmuiere 
17020 Es 9% | 53,95 | 32,27 | 28,02 32,46 | 58,17 | 49,58 | 50,06 


11. Distilatul conţine: uleiuri 


fenolice raportate la gu- < d 

1570 cin EE % |- 5,10 | 26,60 | 26,30 | 33,50 | 26,00 | 25,40 20,00 
Baze raportate la gu- 

firii EE E % | 2,04 2,60 2,30 1,20 2,00 2,00 2,10 
parafină, raportată la 

HEN „sonete Ké 1,93 1,32 1,99 1,30 1,48 1,66 


Ieo EE EE 


Acest gaz este folosit cu succes aproape la toate cuptoarele metalurgice, pre- 
„um şi în cuptoarele Siemens-Martin, deoarece arde cu o flacără temperată. Pen- 
-tru cuptoarele de calcinare și de tratamente termice este de preferat gazul de cocse- 
arie, deoarece nu au loc supraîncălziri locale datorite flăcărilor foarte fierbinţi. 

Instalaţia de gazificare-semicarbonizare pusă în funcţiune de Viag (tìg. 40) 
„este alcătuită din partea interioară a unui generator obişnuit cu grătar rotativ, 
manta de apă, colector de abur şi chiuvetă pentru cenuşă, Generatorul este prevăzut 
en o cuvă în care are loc o semicarbonizare uniformă a cărbunelui cu o parte din 
„gazele fierbinţi tormate în zona de ardere. Cantitatea de gaz condusă prin cuva de 
„semicarbonizare este funepie de necesarul de căldură al cărbunelui, 


dp 


Rue ca materie. get 
LU te primă 
ees en Sgr 124 


ee 


D 


- In cazul huilei este suficientă aproximativ 


è O trei i i 
totală de gaz. ime din cantitatea 


Fig. 40. Fluxul tehnologic al unei instalaţii pentru gazificarea cărbunelui cu obti- 
nerea gudronului, tip Viag. - 


Pentru 1 kg cărbune de Silezia Superioară (v. tabela 55), randamen- 
tul de gaz pur (v. compoziția în tabela 56) este de 3,2—3,6 m?N. 

Gazul mixt produs 
are o putere calorică de 
circa 1600 keal/m3N care 
se menține atît de ridi- 


Căldura proprie a gazului de sermicarbonizare 45% 


Abur necesar pen- 


tru gazificare 97, Eiere propie 2 gazului de gazificare 437a 


cată, deoarece prin tra- 
nelui în cuya de semi- 
carbonizare, se conservă ||4burprodus33%\ Vapori de apă în gaz 33% 
şi hidrocarburile grele. - SE 7 
Pentru, un diametru ss UL ëräuoe pezrs in cenusă 40% 
torului de 2,6 m sînt 
gazilicate - zilnic 24 t 
3 rioară sau 14 t de căr- Së i 
bune din Saar. Randa- Fig. 41. Schema fluxului caloric al unei instalaţii pentru 
de 90—95% din valoa- ta a A 
-rea Fischer 1). Necesarul de forță a instalaţiei este de 25 kWh/t. Figura 
i căldurii a generatorului cu semicarbonizare Viag. 


tarea prudentă a cărbu- 
o ; s SG 
interior al cuvei genera- S IS apei 
e, ëmgeet prin see 21 
7 cărbune de Silezia Supe- 
mentul de gudron este gaziticarea cărbunelui cu obţinerea gudronului, tip Fiag, 
41 arată schema fluxului 
1) Adică 90—95% față de randamentul de gudron obținut în laborator cu 
retorta de aluminiu Fischer-Heinze (N. R.Ed.T.). 
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Tabela 55. Analiza i i 
əə. Analiza imediată Ee ` 
ii Rila) IC iată a doi cărbuni Tabela 56. € P 
Silezia Superioară abela GR Compoziţia gazului 
e generator 


Umiditate ...... SÉ 6 
Materii volatile ... Ai | a 2,6 D, eneen K ; 
Gino e dai A8 25,2 27 6 CO E EE dE E 3,9 
EE RER e sa dei, & | 164 | 169 | 205 
e EA EC eene 
CC e EE E EE 5| 31| 42 
RE Jo | 48,3 | 47,7 | 48,7 


Un alt generator 4 e 
i cu ins 
(fig. 42 şi 43). nstalație 


Fig. 42. Generator cu semicarbonizare cu cuvă suprapusă şi scruber 
de răcire, tip Koppers: 
1 — zona de gazificare; 2 — grătar rotativ; 3 — alimentare cu aer; 4 — cuvă pentru evacuarea 
cenuşii: 5 —tijă cu excentric; 6— manta de răcire; 7— colector de abur; 8 — conductă de retur > 
9 — conductă ascendentă; 70 — scruber răcitor; 17 — conductă de transport al gazului; 12 — racord 
la conductă; 13 — ventil de reglare; 14 — conductă colectoare de gaz; 15 — cuvă suprapusă 
de semicarbonizare; 16 — dispozitiv pentru introducerea cărbunelui; 17 — distribuitor de căr- 
bune; 18 —tijă cu excentric; 19 —siloz de cărbune; 20 — vagonet monorai; 21 — conductă 
pentru transportul gazului de semicarbonizare; 22 — barilet. 


Producţia şi randamentele sînt arătate în tabelele 5781-58. 
Deoarece în instalațiile de gazificare cu semicarbonizare pot fi prelu- 
crați numai cărbuni cu randamente mari de gudron și cu aglutinare slabă, 


e" e E: Lei. 
"EE 


Huila ca materie primă 

i rimă e 

Ee eg l ma 123 

Tabela 57. Instalaţia de gaziticare cu semicarhonizare 
și randamente 


după Koppers, natura cărbunelui 


Tipul de cărbune 


EES GG e I II IE AEN 
Umiditatea cărbunelui NENNEN VA 6 10 6 10 
Cenuşă în cărbunele and... VA 5,22 5,22 19 10 
Umiditate + cenuşă în cărbunele brut... Ké 10,90 14,7 15,4 19 
Puterea calorică inferioară a cărbunelui 
ee Zen, i ce aia Aaa e dee e ei kcal/kg |6 500 6 225 6 170 5 010 
Randament de gudron (după Fischer) ......., Dis 8 7,66 7,6 7,27 
Echivalentul caloric al coesului şi al restului de 
ACON Volatilitate a N kcal 5 253 |5 03 4 985 477 
Randamentul de gazificare raportat la cocs 
şi la materiile volatile rämgase J 78 77 77 16. 
Echivalentul caloric al gazului total, inclusiv 
MOT EE kcal |5 342 5 069 |5 025 4 763 
Randamentul de gazificare raportat la gaz 
A [Ea AE EE EE JA 82,2 81,4 81,4 80,6 
Gaz de semicarbonizare la gura superioară de 
evacuare a gazului raportat la 1 kg căr- 
bune bratar ef asa E m3N 1,468 1,577 1,429 1,537 
Gaz de gaziticare la gura inferioară de evacuare 
a gazului pe kg cărbune brut ........ mêN 1,762 1,479 1,602 1,326: 
Gaz total pe kg cărbune brut ............ mêN 3,230 3,056 3,031 2,863 
Putere calorică a gazului total (Q;) ....keal/m2N |1 430 1 430 |1 430 1430 
Semicarbonizare (după Fischer) 
pă: Sonea aa e paer E E poa Dao Er Bă e OA 6,00 10,00 6,00 10,00. 
Apă de semicarbonizare ...... EE 94 8,10 7,15 7,69 7,36 
adron SEET 7 8,00 7,66 7,60 ta 
7 EE A 7,60 7,27 7,21 „90 
Cocs + restul de materii volatile ............ H 70,30 67,32 71,50 68,47 
Kotak ein: 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 


Fig, 43, Fluxul tehnologic al unei instalații de gaziticare cu somicarbonizare, tip Kappers: 


1 — generator de gaz; 2 — cuvă suprapusă de semioarbonizare; 3 —sutlantă de aer; + = clapă 
de peA GË de răcire; 6 RU ezintegrator; 7 — captator de picături; s— ventil e SES 
rant: 9 — conductă principală de gaz; 10 — regulator ; 11 — conductor de comandă : 2 SE 
rilet; 18 — spălător de praf; 14 — captator de EM) 15 — ventil de siguranță; 16 —ri 

e tubular; 17 — separator eleotrio de gudron, 
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Tabela 58. Producţia unei instalații de gaziflicare cu semicarbonizare 


tip Koppors 


be 

T II III IV 
= miau | aia L nai 

Căldură produsă, SIDO CDI a keal/h | '74x 105 14x 10% | 74x10 74 x 105 

Cărbuni brut? gazificați `... t/h 16 16,9 17,05 18,05 

Cărbuni bruți gazificați „i. t/24h 384 405 409 433 

Numărul generatoarelor de gaz în funcțiune .. 12 12 12 12 

Cărbune gazificat pe generator ...... t/24h 32 33,15 34,1 36,1 

Gaz de semicarbonizare o.. o mN/h | 23600) 26650 | 24350 | 27750 

TEEI EOnOator esa airala meN/h 28 150 25 000 27 300 23 900 

"DEAL ut du RC E RR N e A RO meN/h 51 650 51 650 51 650 51 650 
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care se intilnesc în deosebi în Silezia superioară gi în regiunea Saar, inseam- 
Dä că asemenea instalații de gazificare se folosesc numai în acele 
regiuni. Bazinul Ruhr nu dispune de cărbuni apți pentru gazificare cu 
semicarbonizare, deoarece huila de gaz cu flacără lungă și cu randament 
mare de gudron are un grad de aglutinare prea ridicat. Din această cauză 
în regiunea Ruhr s-a renunțat în întregime la procedeul de gazificare cu 
semicarbonizare. 


Bilantuh materialelor 
2000 m?NJt 


1000 kg căr- 

bum 8-23 ` =— Abur 360 delt 
mm cu vmi- ; pei 
ditate de mină Bilanțul apei 


Php umidhtalea cărbunelui -` 
65kg apă de semicarbonizare 
40 ky abur ne descompus 
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ului de materiale la gazitioarea cu semicarbonizare 
(după Skroch), 


Fig. 44, Schema bilanţ 
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d) Fabri area gazului de apă si a gazului de sinteză 
) d 


1, Gazificare in regim alternativ 

Obţinerea normală a gazului de apă are loc prin 
de aer pină la incandescenţă, urmată de suflarea de abur. Acest DrOca- 
deu, experimentat decenii în şir, necesită un combustibil unitara de 
granulaţie mare adecvat acestui scop. Instalaţiile au fost A i 
prin mecanizarea alimentării cu combustibil, evacuarea 
modificarea suflajului. Rentabilitatea a fost mărită prin arderea gazelor 
rezultate dela suflarea aerului şi folosirea căldurii rezultată în cazane de 
abur, precum şi printr-o micşorare a pierderilor prin radiaţie prin man- 
tale de apă. 


suflarea alternativă 


perfecţionate 
cenușii și prin 


Instalaţiile mai vechi aveau cuva executată din zidărie cu grătar fix (fig. 45). 
Gazele fierbinţi rezultate de la suflarea aerului sint introduse direct în coș prin ela- 
pete 2 pentru închiderea gurii generatorului, Conţinutul lor caloric se pierde, nu- 
mai praful este reţinut în filtrul 3 la 
gura coşului. Alimentarea cu combus- 
tibil prin clapeta de închidere 2 şi 
evacuarea zgurii se face manual, schim- 
barea suflajului la generatoarele mici 
se face prin şibere cu pîrghii acţionate 
manual, iar la generatoarele mai mari 
prin schimbătoare de suilai 5, deser- 
vite de asemenea manual. Aburul poate 
îi introdus printr-un ventil cu schim- 
bare de sens, fie prin partea superioară, 
fie prin partea interioară. În practica 
industrială, schimbarea sensului gazu- 
lui se face de la o perioadă la alta. 
Căldura sensibilă a gazului de apă este 
îndepărtată în răcitorul 4, care serveşte 
totodată ca epurator umed. 


La instalaţiile mai noi au fost 
introduse comenzile semiautomate 
prin abur, aer comprimat sau ulei 
sub presiune, sau, cum este deseori 
cazul, prin apă sub presiune; de 
asemenea este folosită căldura de Fig. 45. Instalaţie de gaz de apă pe bază 
radiație a  gazogenului printr-o de cocs, tip mai vechi: 
manta de apă cu generator de - — generator de gaz; 2 — clapeta pentru închi- 


N 


ifi X p% hils limentare; 3 — filtru pentru praf: 
abur, valorificată căldura sensibilă ` Zero iser aaa cehiinnatoLu) Desst 
a gazelor de la suflarea aerului sutlajului. 


A 


într-un cazan de abur; introdu- i - 
cerea cocsului a fost automatizată și, în fine, s-au introdus comenzile com- 
let automate (fig. 46). 

d ZEN E Al JZ are manta de apă și grătar rotativ, Goal de 

suflaj sînt îndepărtate lateral de la partea superioară a ckt ră 

gaz și arse în camera de ardere 2 cu adaos de abur d. 4 bi d Es 

introdus de sus prin conducta pentru evacuarea gazelor sau de Jos, p 
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orătar av an: ` i 

dëtt: Gazul de apă trece prin conducte reversibile în: pălătorul 4 pentru 
f ` 4 j Koert i zw N e i 

a îi epurat. Alimentarea cu cocs se face printr-un cintar automat 5. Pentru 
ranaanp iArvaa P ei d i 

inversare serveşte mecanismul automat 6, care acţionează fiecare ventil 


prin cilindrul auxiliar cu apă sub presiune 


f. 


Fig. 46. Instalaţie modernă de gaz de apă pe bază de cocs: 


1 — generator de gaz; 2 — cameră de ardere; 3 — cazan de abur 
recuperator; 4 — spălător; 5 — alimentare automată cu cocs; 6— co- 
mandă automată; 7 — cilindru auxiliar cu apă sub presiune. 


Suflanta pentru aer este acționată de o turbină cu abur care foloseşte 
aburul cazanului, astfel încît se menține în circuit şi cantitatea de căldură 
corespunzătoare condensării. La un alt tip de generator (fig. 47), în faza de 
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i încălzirea 
iø, 47. Instalaţie pentru gaz de apă de cocs cu supraine 
E vi Wee în camera de ardere: 


; Ae GU) e ecuperator; 
— , 2— generator de gaz; 3— cazan de abur r 
4 Geen AD e 4 Battes 5 — sutlantă, 
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ă supraincălzirii de la coesul incandescent. 


ducere a gazul 
E 2 GN intră astfel puternic supraîncălzit în gener 


2 pentru a nu lua căldura necesar 
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— 
Pentru grătarul rotativ se execută o închidere cu ană la fel- eg. fa odia 
toarele obişnuite de gaz, însă cu o cufundare maj adincă (tb Lei Eaghideggt Aa 
trebuie să aibă, corespunzător presiunii aerului în perioada suflării lui o aate 
de 800 pînă la 1 000 mm. În cazul alimentării cu aer ai abur k fa ee 
tării suflajului prin partea superioară, îndepărtarea gazului so fate costat TA 
grătar. Partea superioară a genera | a ii 
torului de gaz reprezentat are o 
formă conică, fiind prevăzută cu o 


căptuşeală subţire din material re 
îractar. Alimentarea se face prin 
partea superioară, printr-un dispo- 
zitiv asemănător cu cel de la furna- 
lele înalte, iar gazul produs se eva- 
cuează printr-un stuţ lateral. Deseori 
se întilneşte tipul de generator de 
gaz cu evacuarea uscată a zgurii, 
reprezentat în fig. 49. Partea supe- 
rioară este alcătuită din zidărie ma- 
sivă, îmbrăcată într-o manta meta- 
lică. Grătarul rotativ împinge zgura 
prin intermediul unor raclete într-o 
serie de cuve laterale, de unde este 
evacuată periodic, 


Pentru aplicarea economică 
a procedeului este de mare im- 
portanță utilizarea unei apara- 
turi de comandă automată. Pier- 
derile de căldură datorite unui 
timp de suflare a aerului prea 
lung, sau pierderea de abur da- 
torită unei durate de gaziticare 
prea mari impun o respectare $ Ce 
riguros exactă a duratei optime Fig. 48. Generator de gaz Sa grătar eEE şi 
stabilite în prealabil. Această cu evacuareasunie lăsa zauna 
respectare a perioadelor se rea- > A i 
lizează prin comenzi automate, dirijate de un arbore cotit ame, 
prin intermediul unui angrenaj. Acesta pune în funcţiune fiecare ventil, 
clapă şi registru într-o succesiune determinată şi în intervale de ee 
exacte. În felul acesta se obţin desigur Ee mai bune decît in cazu 
unei reglări manuale sau semiautomate. (fig. $ E 

ERS moderne de gaz de apă lucrează de exemplu cu perioade 
de suflare a aerului de circa un minut. Gazul rezultat este ars în pp 
de ardere şi produce într-un cazan tubular abur de 18—22 d Ai e i A 
folosit într-o turbină cu contrapresiune pentru acționarea Ru Kä 
EE E ed cpt 
cu aburul de 3—3,5 ats produs în m g d ees 
insuflare în perioada de gaziticare. Această perioadă le doa D 
iar timp de un minut gaziticarea se face prin partea super gin oa" - 
totală durează deci trei minute, pozeaude ind, prin ua pan ti abac a 
timp de o oră. Producţia atinge DT, 8 000—9 000 mN /oră gaz de 
metalurgie de geg CAN Be al cuvei de 3,5 m, unei capa- 
apă, ceea ce corespunde, pentru un diame 


, 
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cităţi de prelucrare de cocs de 500—560 kø/m®h gi unei prod ji 

gaz de 832 — 935 mN/m? h. Productia de gaz in manta E meter d 

abur este de circa 1 kg /miN gaz de apă, cu care se poată acopett tok d 
consumul de gaz (0,9 ke (ag 
gaz de apă). Alimentarea cu 


combustibil are loc în perioada 
suflării aerului, astfel incit se 
micşorează sensibil  prăfuirea, 
avind loc totodată şi o rapidă 
gazificare a prafului. Avantagiile 
economice importante ale aces- 
tui procedeu reies din schema 
fluxului caloric prezentată în 
fig 04, 

Din puterea calorică inițială 
a cocsului, 69% se regăsesc în 
puterea calorică a gazului de 
apă și 5,65% în excesul de 
abur, astfel încît randamentul 
total este de 74,65%. 

Căldura gazelor rezultate în 
perioada suflării aerului reapare 
în procesul de gazificare drept 
căldură de vaporizare şi de su- 
praincălzire a aburului, precum 
şi sub formă de lucru mecanic la 
suflante. 

Din cauza diferitelor reacţii 
simultane, din generator, gazul 
de apă are o compoziţie diferită, 


o SE 
Se N într-o oarecare măsură, de cea 
KE 74 teoretică de 50% CO şi 50 Ha. 
Z S Practic se obțin aproximativ 


i ca 40% CO, 50% Ha, 0,5% CH, 
Fig. 49. Generator de gaz cu grătar rotativ şi o H o ar "ei 70 > 
S evacuarea uscată a zgurii. 5% CO, 4% Na şi 0,5% H5S. 


/ 


În continuarea celor arătate mai sus, se menţionează alternativa de a obţine 
din cărbune în locul gazului de apă așa-numitul gaz dublu. Ca şi în cazul ga- 
zificării cu semicarbonizare, cărbunele este supus unei semicarbonizări prin 
spălare cu gazul format, cu sau fără încălzirea exterioară a retortei de RA, 
bonizare. Gazul de apă din cărbune cu conținut ridicat de metan este fo is în 
unele cazuri ca gaz de amestec la fabricarea gazului de uz casnic. iata CUL EM 
de gaz pot fi întrebuințate şi pentru fabricarea gazului de sinteză. În Vie Si KC 
de semicarbonizare şi distilare, inclusiv aburul, sînt aspirate Wei: L We, 
superioară a generatorului, în aşa-numita otivă de danian date ip. ah AURII 
ele sînt componente nedorite în gazul de sinteză: ` W aire. 

reună cu aburul, prin camera de aprindere în care sint premeă 
e ed SE apoi trec ta zonă incandescentă situată la partea infe- 


pioară a generatorului, unde sînt disociate termio. 
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e! ne A» ` r 
| Generatoarele de gaz trebuie să fie prevăzute 
cu un dispozitiv de străpungere aşa cum se 
sau, ca în fig. 53, 
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Fig. 51. 


stratul pri 
sară disoci R 
ca și la generatorii de gaz de apă 


A! NIR de semicarbonizare 
d arată în fig. 52, un agitator rotativ 
cu un piston acţionat hidraulic în sus şi în jos, care fărimiţează 
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Fig. 50. Generator pentru producerea gazului de apă din cocs şi valorificarea căldurii 


gazelor arse şi cu comenzi semi sau complet automate. 


Gaz produs: Gaz de apă, epurat şi răcit, circa 30°C şi 300 mm col. apă. 
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Schema fluxului caloric a unei instalații moderne pentru gaz de apă 
din cocs. 


í r dispozitive de străpungere. Căldura de reacție nece- 
RT tina d la aceşti generatori de gaz pe bază de cărbune, 
pe bază de cocs, prin suflare intermitentă de aer- 
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că a impus realizarea unei gazificări în sistem continuu. Func- 


genera- 


Fig. 52. Instalaţie pentru gaz de apă pe bază de cărbune pentru 
obținerea de gaz de sinteză: 


i — generator de gaz; 2 — cuvă de semicarbonizare cu agitator rotativ ; 
3 — cameră de ardere; d — cazan încălzit cu gaze arse; 5 — spălător. 


tor a căldurii necesare disocierii aburului sau producerea ei chiar în inte- 
riorul lui. Producerea gazului de apă combinată cu desgazarea cărbunelui 
este aplicată la producerea gazului de alimentare a orașelor sub denumirea 
de „funcţionare umedă“ și este caracterizată prin introducerea de abur în 
camera de desgazare. Procedeul acesta poate fi considerat drept un precursor 
al gaziticării cu încălzire exterioară. Adaosul de căldură din exterior oferă 
posibilitatea menţinerii unei temperaturi uniforme, uşor de limitat la o 
valoare maximă. În felul acesta nu mai intervin greutăţi datorită zguriti- 
cării şi nu mai este necesar să se ţină seama nici de punctul de topire şi 
nici de conţinutul de cenușă al cărbunelui supus gazificării. Adaosul de 
căldură este totuşi limitat de conductibilitatea termică scăzută a stratului 
de cărbune sau de cocs, în care joacă un rol principal convecţia şi conduc- 
tibilitatea gazelor existente în golurile dintre bucăţile de cărbune. Din 
această cauză atunci cînd trebuie obţinute transferuri suticiente de căl- 
dură şi capacități mari de prelucrare este necesar să se limiteze lăţimea 
camerelor. Camerele verticale şi înguste de acest tip sînt folosite în pro- 
cedeul Bubiag- Didier. Într-un cuptor vertical cu camere şi cu functionare 
continuă de tip special (fig. 54) au loc succesiv, fĂră a mai D limitate prin 
pereţi de separare la anumite spaţii, următoarele procese: `. 

1. Uscarea cărbunilor cu gaze arse de la încălzirea camere. 

2. Semicarbonizarea, prin care se obţin gaze de semicarbonizare cu un 
conţinut însemnat de gudron primar, ulei uşor şi hidrogen sulturat, precum 
si bioxid de carbon. Gazele sint degudronate într-un separator electrosta- 
tic de gudron, sint supuse desulturării şi apoi sint fie reintroduse în camera 


Huila ca materie primă 


de reacţie amestecate cu abur, fie adăugate gazului combustibil, cees 
este deseori mai avantajos | A a e a 0 ai 
„5. Desgazaroa, prin care sc elimină din cărbune re 
tile, în majoritate CH, şi Il. 

te Uracarea, Hidrocarburile formate în 
zona 3, se descompun pe cocsul incandescent, 


stul de materii vola- 


5. Formarea gazului de apă. Peste 
cocsul care coboară se trimite în contra 
curent în cameră abur, acesta se încălzeşte 
puternic de la pereţii incingi gi formează, 
în contact cu cocsul, gazul de apă. 

Prin modificarea cantităţii prelucrate 
de combustibil, a cantităţii de cocs rezul- 
tată, a cantităţii de gaz de semicarboni- 
zare aspirat, a locului, precum şi a can- 
titățţii aburului folosit, se poate influenţa 
în limite largi compoziția gazului. Încer- 
cările executate cu o huilă germană de 
gaz cu flacără lungă și neaglutinantă au 
permis obţinerea directă, cu un randament 
de 1900—2 100-m5N/t cărbune a unui gaz de 
sinteză cu 9% CO, 28,8% CO şi 57,0% Hz 

Este caracteristică succesiunea ime- 
diată a celor cinci trepte de reacţie în ace- 
eaşi cameră şi acoperirea necesarului de 
căldură pentru formarea gazului de apă, 
descompunerea metanului şi reducerea bio- 
xidului de carbon prin încălzire exterioară. 
Aceasta se face cu gaz obţinut în genera- 
toare de gaz sărac, chiar din resturile de 
cocs bogate în cenuşă, rămase de la gazi- 
ficare. Consumul de căldură este de apro- 


Fig. 53. Generator de gaz de apă 
pe bază de cărbune cu dispozitiv 


ximativ 1 200 keal/m* gaz. Gazele şi aerul de străpungere: 
necesar arderii sint preincălzite la tempera-  , — generator de gaz; 2 — dispozitiv 
turi înalte în recuperatoare. Schema de ame- de stragunzere. ` 


najare a instalaţiei și de combinare a 
ei cu sinteza hidrocarburilor este arătată în fig. 54. 

Atit pentru acest procedeu, cît și pentru gaziticarea integrală în gene- 
ratoare de „gaz dublu“, este importantă alegerea unui cărbune corespuns 
zător. Acesta trebuie să fie slab aglutinant și bogat în hidrogen, condi- 


ţii ce sînt îndeplinite de cei mai tineri cărbuni din Ruhr şi anume de 
“huilele de gaz cu flacără lungă: 


p) Gazijicarea cu adaos de oxigen 


Pentru producerea căldurii de disociere în generatorul de gaz, se est, 
lua în discuţie la nivelul actual al tehnicii, numai gazilicarea cu St 
de oxigen, așa cum aceasta s-a impus la fabricarea gazelor de mare putere 


g* 


PO TE, "en 
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132 ei Dol Innabilare. 
calorică. Dacă se adaugă si 
Se Dacă se adaugă simultan oxigen şi abur este posibil 
reglare corespunzătoare a raportului oxigen hu posibil, printr-o 


să se menţină tempera- 
sau la temperaturi atit de 
lichidă (generator cu zgură 


tura sub 1 000°C. Se poate astfel lucra „uscat 
ridicate, încît cenuşile să fie evacuate in stare 
lichidă). În primul caz se prelucrează dâtbaai 
topire înalt, în al doilea caz cărbuni a 
scăzut, 


a căror cenuşă are punct de 
căror cenuşă are punct de topire 


Fig. 54. Prepararea gazului de sinteză pentru carburanţi sintetici (după Didier): 


1 — cuptor cu cameră verticală; 2 — uscător; 3 — recuperator; £ — cazan încălzit cu gaze arse; 
5 — răcitor; 6 — suflantă; 7 — epurator de gaz; 8 — epurator fin; 9 — sobă de contact; 10 — con- 


densator; 11 — spălător; 12 — scruber pentru benzină uşoară (gazolină); 13 — gaz rezidual: 
14 — epurarea gazului de semicarbonizare; 15 — gaz de semicarbonizare; 16 — generator de gaz 
sărac; 17 — separator de praf; 18 — gaz combustibil. 


Procedeul Thyssen-Galoczy (fig. 55) gazifică de exemplu huile ieftine 
sau alţi combustibili solizi. Generatorul normal cu grătar rotativ are e 
productivitate, de gaz pe m? suprafaţă de grătar, relativ scăzută, deci un 
amortisment ridicat al investiţiilor, şi de aceea nu poate fì utilizat în 
acest caz. 

Generatorul Thyssen-Galoczy este înzestrat cu un arzător special. La 
folosirea oxigenului se evită efectul dăunător asupra materialului prin 
faptul că arderea foarte violentă se realizează în două procese parţiale 
reglabile. În primul proces un amestec de oxigen, abur şi gaz este reglat 
astfel, încît ars într-o cameră anterioară gazele de ardere rezultate sint 
încălzite la temperatura necesară pentru reacţia cu carbonul incandescent 


şi pentru realizarea tempera i 


turii de topire a cenușii, În al doilea proces 
parțial, gazele de ardere şi materialul de gaziticare ajung la combustibilul 


Huila ca materie primă 


Së E EE 133 
solid cu un astfel de exces de aer, încit să poată furniza tocmai căldura 
e Che r à d d: IBAN Le LV A 
necesară pentru reducerea bioxidului de carbon ai a aburului Eer? ei 
pentru topirea zgurii; se evită însă un virt de temperatură dăunător en 
tru material, e og 


Arzătorul este prevăzut cu capete de ardere. Pentru o rezistenţă mai 
bună a materialului ceramic, zona de ardere este prevăzută cu cutii 
de răcire; anumite defecţiuni de alimentare cu cărbune, care se fadó 
prin partea superioară a generatorului, se evită prin montarea unui tub 
central, 

În acest generator de 
gaz pot fi prelucrate toate 
huilele neaglutinante sau 
slab aglutinante, fără a se 
tine seamă de conținutul 
de cenuşă. Huilele agluti- 
nante pot fi utilizate după 
degresare. Dacă se adaugă 
drept degresant) minereuri 
de fier, se cuplează pro- 
ducerea de gaz cu produ- 
cerea de fier, cum este 
cazul in furnalele înalte 
cu oxigen. 


Geer 


satt cutiilor de es 


EEE Masă carbonică 


Primele rezultate indu- CA sam 


striale au fost obţinute într-un 
generator cu un diametru al Kb 
creuzetului de 1100 mm. Pen- KC 
tru o secţiune de 0,95 m?, 
s-a realizat o producţie zil- 
nică de 100 000 ms, corespun- 
zătoare unui consum de cocs 
de 45 t/zi. Se obțineau pînă AS s 
ła 95 000 m? gaz cu o putere Së Kee 
calorică inferioară de 2 600 s à 
kcal/m?, folosind oxigen de 
85—90% puritate. Pe baza 
acestor rezultate s-a calculat 
prețul de revenire în cazul 
folosirii unui cărbune slab a- 
glutinant (tabela 60). În cota 
de cheltuieli prevăzută pentru Fig. 55. Generator de gaz Tyssen-Galecsy. 
curent sînt Cupa şi EE 

ielile pentru instalaţia Linde. 

ae pt de GE este apreciat însă la o valoare mult prea scăzută, Pentru un 
consum presupus de 100 000 kWh pe zi preţul de revenire se ridică cu 2,0, respectiv 
cu 2,9 Rpt. 


D 


ES, Lade CR e a ; ts 
Gazificarea combustibililor solizi cu oxigen şi-a găsit o ap 

practică la fabricarea gazului de mare putere calorică prin prerana 
sub presiune Lurgi. Acest procedeu a fost dezvoltat în cadru gaz i 
cării cărbunilor bruni și de aceea este descris în capitolul respectiv. 
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N D d Tei i 
Tabela 59. Generator Thyssen-Galoczy. Uzina de carburanți Krupp. Încercări pentru 


gaziticarea cocsului 


SE È e | vol 
DĂ beuerteelen 3,0 Oo 
IT E ZER E Ed GA es KEE e 
Cé DEE EE Eh ea tal isa ELTH ée gi 69,0 67,1 
A SEET 23,0 28,1 
TL e E EE eN a ETA eA AA ADIO 0,2 0,2 
Ee E E eer, 4,8 4,0 
Tote zeg | 100,0 100,0 
Putere calorică inferioară, keal meN „eee eee aa NLH 2637 
d Sep "de ag, pe. Wi lge 94 000 95 000 
DORSAN UO COTS po. zi RÉI, cae te a ateu e a Noble E vaca dea a 45 000 45 000 
Consum pentru 1 m? gaz de apă respectiv gaz de sinteză: 
OXON.. iS ` esa re eat DER ara ea aa e e E Ze ad e iod 0,30 
ADUN EE sto ora cint civile EE E E 0,2 
ll E E E E 0,48 
Randament de gazificare inferior, ON 83—86 
Încărcarea secţiunii, m2N Iech... 4 000 


Tabela 60. Cheltuieli pentru producerea gazului într-o instalaţie mare Thyssen Galoezy 
(situaţia din 1944) 


Producţia zilnică 575 000 m? gaz cu Qs 3000 (gazificare eu oxigen) corespun- 
zător la 400 000 m3 gaz de cocserie cu Qs 4300 


Cheltuieli de investiţie: Instalaţia imde EE 1 360 000 RM 
Instalaţia pentru producerea gazului .......... 1 770 000 RM 
P P 

Diverso aE AA E E 370 000 RM 

Cheltuieli! total ei eege GEES, 3 500 000 RM 

EE EE EE OREZ IEI 

A i Rpt 

Cheltuieli pentru producerea gazului RM/zi S ERE e 

1 Ee e e 
Za EE EE 326 t = 16 RM 5 216 0,907 1,304 
CTO EE EE are Wer 200 t = 2,50 RM 500 0,087 0,125 
CENO a Saar EEN 9 000 kWh=0,025 RM 225 0,059 0,056 
Apă de răcire „cca 5 000 mä = 0,05 RM 250| 0,043 0,063 
Tir cr EE 16 t = 12 RM A 192 0,034 0,048 
Salarii 41 persoane ee = 10 RM 410 e Véi 
Supraveghere și administraţie „moon eee eee An S e D 

Materiale pentru curățenie şi ungere... kk: e aaa aa E „10! 3 

Cheltuieli de întreţinere, dobînzi, amortizare, 13%, din 3 500 000 a E? iată 
d po ate d Ee Le 


feier We 


ieli 1,598 
Cheltuieli ss osnresrsrrerorrnreer AA EE EE 5 


Huila ca materie primă 


Într-un gener: “j brii d 

j generator industrial s-au obtinut cu o huilă ă di i 

P $ i ) huilă slabă din bazinu 
Ruhr rezultatele arătate în tabela 64. f ; 


Tabela 61. Gaziticarea sub presiune într-o instalaţie Lurgi a unei huile slabe 
din ropiunen Ruhr ; A 


Caracterislicile cărbunelui, 
Umiditate 
lu ee ate rac E e E Ee 
Materii volatile 
Putere calorică superioară (Qs) 
Putere calorică interioară (Qi) 


D 807 kcal/kg 


Presiunea de gaziticare 
Putere calorică a gazului pur 
Randament de gaz pur, raportat la masa combustibilă 


19 ats 
3833 kcal/m?N 


a cărbunelui e veer ore cra Saale GR e 1 560 meN/t 
Consum de oxigen .. eee nea oana mpa emo ina 0,207 meN/m2N gaz pur 
Gons de abut ea eege e PR a ele e ai En ella 1,965 kg/m2N gaz pur 
Randament de gaziticare (fără a se ţine seamă de căl- 

dura adusă de abur şi de oxigen). .............. 85,1% raportat la cărbune 


H 


brut 


Deoarece gazificarea sub presiune lucrează continuu cu încălzire inte- 
rioară prin oxigen, pierderile de căldură sint mici și deci randamentul mare. 
Bilanţul termic indicat în 


fig. 56 arată un randament 
de gaziticare a combustibilu- 
lui de 85%. 

` Gazificarea sub presiune 
în instalaţii cu funcţionare 
continuă ei de mare producti- 
vitate permite transformarea 
combustibililor ieftini ei de 
granulaţie mică, într-un gaz 
de mare putere calorică, ase- 
mănător cu gazul de alimen- 
tare pentru oraşe. Gazificarea 
sub presiune poate fi folosită 
şi la fabricarea gazului de sin- 
teză, realizarea amestecului 
CO— H, făcîndu-se printr-o 
descompunere a gazului. 


3, Gaziticarea e 


Pentru a putea realiza o reacţie cît 
care şi a combustibi 
există tendința de a 
mai fină. 


Gudron E 
benzină 


Căldura în 
gazul de uz 
casnic 


ZI IIZI ZII 


Eed - 44t 
PCU NEIS CE 


PILA 


DD LIIT, k 
3 în turnul de aerisire 


Fig. 56. Bilanțul termic al procedeului de 
gaziticare sub presiune. 


ombustibililor sub formă 
de praf 
mai intensivă a agentului de gaziti- 


lului de gaziticat, la construirea instalaţiilor moderne 
folosi materialul de gaziticat într-o granulaţie of 
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Un astfel de procedeu (după Koppers) este încă în curs de dezvoltare. Qazifi 
carea combustibilului în formă de praf se face în suspensie. Ca agent de caza e 
Se folosesc amestecuri de abur-aer și abur-oxigen la o temperatură de ECH 
de 1 200 SG (tig. 57). Din instalaţie mai fac parte regeneratoarele pentru Ss, Ss 
zire, cazanul încălzit cu gaze arse şi instalațiile de epurare preîncăl- 


-2 S wë 
X o | SY 
y: m all 


Fig. 57. Gazificator de praf de cărbune după Koppers: 


1 — praf de la siloz; 2 — intrarea oxigenului; 3 — intrarea abu- 
rului; 4 — colector de cenuşă; 5 — manta de răcire; 6 — ieşirea 
gazului; 7 — ochiuri de observare. 


În funcție de compoziţia agenţilor de gazificare şi de condiţiile de funcţionare, 
se poate obţine în generatorul fără presiune gaz de apă, respectiv gaz de sinteză cu un 
conţinut de CO— H, variabil în limite largi şi gaz de uz casnic. Dezvoltarea viitoare 
a acestui procedeu, producţia sa spetitfică şi calculul preţului de revenire rămîn să 
se stabilească mai tîrziu. 3 


e) Conversiunea gazului 


4. Înlăturarea toxicității gazului 
de UZ HE 


Pentru a înlătura toxicitatea gazului de alimentare pentru orașe trebuie 
micsorat conţinutul său de oxid de carbon de la aproximativ 20% la 1% 
şi chiar mai jos. În acest scop se aplică procedeul de oxidare catalitică cu 
vapori de apă, procedeu bazat pe reacția: 


CO + H,O = CO, + Ha + 10,05 keal 


Procesul are loc aproape complet la presiune atmosterică şi la o tempe- 
ratură de circa 500°C în prezența anumitor catalizatori. Drept catalizatori 
adecvaţi s-au întrebuințat mase activate de oxizi de fier (fig. 58). Gazul se 
presează de o suflantă în saturatorul Z, unde se încarcă cu vapori de apă şi 
este apoi trecut succesiv prin schimbătoarele de căldură 3 situate sub conver- 
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tizoarele propriu-zise, ce sint incălzite la temperatura de reacţie. Gazul 
pătrunde numai în convertizorul sting, în care, din cauza reacției exoterme 
ce are loc, se încălzeşte mai departe. Această căldură este cedată parţial 
schimbătorului de căldură situat dedesubt. Gazul trece apoi, pentru comple- 
tarea reacției de conversiune, în convertizorul din dreapta şi de aici mai 


Fig. 58. Instalaţie pentru conversiunea gazului de apă: 


1 — saturator; 2 — convertizor; 3 — schimbător de căldură; 4 —răcitor; 5 — sobă de încălzire; 
6 — rezervor de apă; 7 — suflantă de gaz; 8 — suflantă de încălzire. 


departe, prin schimbătoarele de căldură corespunzătoare în răcitorul 
final 4. După conversie gazul are aproximativ compoziţia arătată în 
tabela 62. 


ł 


Tabela 62. Compoziția unui gaz de alimentare a oraşelor după conversie 


oaa L ŘŮ——Ů——— 
înainte de înlătu- | după înlăturarea 
rarea toxicității toxicității 


% în vol. % în vol. 
aan a E ee 
EE KEE e Pe ui 2,8 13,3 
tt fi 7 met sepale al R mreta Ee E, L? LS 
J ALAMAN 3 deg ET O ke E 0.6 va 

Ae Reg i nai „o d 
co ARATE eet bag, ie ne ee a 63.8 63,3 
E E E KE EE DA 14.7 17.5 
RN KS E e te 50 29 

` keal ët, une WE ege A 2005 A 200 


e 
EN 
D 
> 
GC 
D> 
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KI lransformarea gazului de apă în 


de sinteză 


Pentru transformarea gazului de apă în gaz de sinteză trebuie realizată 
reacția descrisă numai cu o parte a gazului. După conversie este de P Ce 
nea necesară eliminarea bioxidului de carbon e> Van Zem 

„Îndepărtare: bioxidului de carbon din 
două căi şi anume: 1) 
leşii, 


l € gaz poate fi făcută practic pe 
prin spălare cu apă sub presiune şi 2) prin spălare cu 


al, an o r X o na] a inž i i 
SATA Ah pară ta e e Aaaa economică, cind gazul pur 
i pres ari, ca în cazul sintezei de carburanti 
şi de amoniac. În cazul sintezei Fischer-Tropsch care lucrează la presiune 
normală, o asemenea spălare a bioxidului de carbon este o instalatie neren- 
tabilă mărind cheltuielile de obţinere a gazului de sinteză (fig. 59). 


Fig. 59. Spălător cu apă sub presiune pentru gaz de sinteză: 


1 — compresor centrifugal pentru gaz brut; 2 — turnuri de spălare; 

3 — turbină cu detentă pentru gaz pur; 4 — turbină cu detentă pentru 

apă; 5 — pompă pentru apa sub presiune; 6— turn pentru aerisirea apei; 

7 — turbină cu abur; 8 — motoare de acţionare; 9 — groapă de degazare; 
10 — pompă de apă de joasă presiune. 


Compresorul centrifugal 1 comprimă gazul la presiunile dorite, de obicei 
între 10 şi 25 ats, în turnurile 2 încărcate cu corpuri de umplutură, unde gazul 
este adus în contact cu apa care circulă în contracurent. După separarea de apă, gazul 
sub presiune, eliberat de bioxid de carbon, efectuează un lucru mecanic în turbina 
cu detentă 2, folosită pentru acţionarea turbo-compresorului. Găldura de compresie 
a gazului după condensator este transferată prin schimbătorii de căldură gazului, 
ce trebuie să expandeze înainte de turbină. În telul acesta se evită înghețarea turbi- 
nei cu detentă, se micşorează pierderile de apă prin evaporare, creşte capacitatea de 
absorbţie a apei pentru bioxid de carbon şi se măreşte cantitatea de lucru mecanie 
recuperat, Apa de spălare expandează în turbina cu jet 4, iar lucrul mecanic cîştigat, 
este folosit pentru acţionarea pompelor de apă ô. În turnul de aerisire 6, se elimină 


bioxidul de carbon din apă. 
Spălarea pe cale chimică a bioxidului de carbon şi a hidrogenului sultu- 


rat se face în mod avantajos cu soluţii organice. Leşia Alkazid M folosită 
pentru îndepărtarea concomitentă a CO, şi HS este un amestec de săruri 
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ale unor amino-acizi. Dintre substantele 


ZE e anorganice au fost experimentate 
leşiile potasice, însă acestea sint 4 p ae da 


scumpe pentru o utilizare industrială. 


Pe n 
d, Transformarea gazului de cocserie în gaz 
7 


de sinteză 


Datorită conţinutului său ridice i j 
PI 4 i său ridicat de hidrogen gaz 00serle es sursă 
wf Geet E | lrogen gazul de cocserie este o sursă 
Zog ă şi fo: potrivită pentru obţinerea hidrogenului şi a gazului de sinteză. 
relucrarea gazului de cocserie poate avea loc pe mai multe căi: 

a) prin răcire la temperaturi joase, 

B) prin disocierea termică a metanului, 

Y) prin cracarea catalitică a metanului, 
ò) prin descompunere în cuptoare cu cuvă. 


x) Prelucrarea gazului prin răcire la temperaturi joase 1) 


Fracţionarea gazului de cocserie prin răcire la temperaturi joase s-a 
aplicat iniţial la separarea gazului de apă, înaintea primului război mondial, 
de Linde's Eismaschinen A.G. Prima instalaţie pentru fabricarea amonia- 
cului sintetic la Oppau a folosit la început ca sursă pentru hidrogen gazul 
de apă fracționat prin răcire la temperatură joasă. 

Chiar dacă instalaţiile pentru fracţionarea gazului de apă prin răcire 
la temperatură joasă sînt depăşite de instalaţiile mai economice de conversie 
a gazului de apă; experienţa ciştigată a putut fi valorificată în cazul frac- 
ţionării prin răcire a gazului de cocserie. Ideea pentru fracţionarea gazului 
de cocserie prin răcire la temperatură joasă a fost formulată pentru prima 
dată?) în anul 1914 de I. Bronn; în anul 1921 au început primele încercări 
la Concordia Bergbau A.G. în Oberhausen?) într-o instalaţie livrată de 
Gesellschaft für Linde's Eismaschinen A.G. Procedeul cunoscut sub numele 
de Linde-Bronn, împreună cu procedeul G. Claudet) elaborat în anul 1922, 
a cîştigat în Europa şi Asia o răspindire tot mai largă, astfel încît înaintea 
începerii celui de-al doilea război mondial, aproximativ 30% din hidrogenul 
necesar pentru sinteza amoniacului se fabrica prin fracționarea gazului de 
cocserie la temperatură joasă. În jurul anului 1930 s-a pus şi problema valo- 
rificării restului de gaz utilizat pînă atunci numai la încălzire. Separarea 
metanului ai a etenei a căpătat'o importanţă din ce în ce mai mare o dată 
cu creșterea consumului lor. Aceste procedee nu s-au extins în S.U.A., deoa- 
rece acolo există alte surse pentru obţinerea de hidrogen, metan şi etenă; 
totuși, este probabil ca în viitor să fie aplicate și în această tară’). 

Procedeul prezintă următoarele avantagii principale: se obţine un gaz 
de sinteză foarte sărac în oxid de carbon, azotul și hidrogenul apar într-o 
proporţie apropiată de aceea necesară la sinteza amoniacului, iar amestecul 


1) Prelucrat de Dr. Ing. G. Hartlapp, Etferen/b. Koln. 


2) DRP 301984. 


3) J. Bronn, Chemikor-Zeitung 1926, p. 922. 


4) By, fr. 544 647,562 216, 574 668, 577 343. 
s) P, Guillaumeron, Chem. Bng, 7 (1949) p. 105 şi urm, 
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de sinteză se obţine la presiuni înalte, astfel incit se economisește o parte 
din lucrul mecanic necesar pentru compresie. 
N di sohir Ta Hor i ihi i 
Spre deu bire de lichefierea aerului nu este posibil să se lichefieze 
împreună întreg amestecul de componente din gazul de cocserie. Întrucit o 
parte din componente se separă în stare solidă la temperaturi foarte joase 
d SC 


răcirea trebuie executată în trepte; frigoriile conţinute în fracţiunile o dată 


Miolragen + 
azot 


Metan Zong Azot Azot Rest degaz 
t WC, ) 


Ga? Ge COCSENE ` 
KEE 


Fig. 60, Fracţionarea gazului de cocserie după procedeul Linde-Bronn!). 


separate sînt folosite pentru răcirea fracţiunilor următoare. Componentele 
se separă pe baza presiunii parţiale reduse la temperaturi mult mai joase 
decît corespunde punctului lor de fierbere la presiune normală (v.Winnacker, 
Anorganische Technologie I1, 1950, p. 172, tabela 13). Deoarece componentele 
secundare se dizolvă unele într-altele ca şi în componentele principale, 
metan, oxid de carbon şi azot, prin acest mod de lucru poate fi redus simţitor 
pericolul unor infundări. 

Separarea după procedeul Linde-Bronn 1) pune la dispoziţie în primul 
rînd o fracțiune bogată în etenă şi alta bogată în metan. Separarea oxidului 

` de carbon din amestecul ce reprezintă gazul de sinteză are loc cu azot lichid 

subrăcit. Compoziţia amestecului de gaze obţinut este redată în Winnacker, 
Anorganische Technologie II, 1950, p. 179, tabela 14. 

Se obţin: 

1. O fracțiune etenică cu aproximativ 44,5% CHA 

2. O tracţiune metanică cu aproximativ 98% CH4. 

3. O tracţiune de oxid de carbon cu 31,1% CO şi 57,6% Nas > 

A. Un gaz de sinteză cu 90% Ha, 10% Na şi mai puțin de 0,005% CO. 
Figura 60 prezintă schematic aparatura folosită la îracţionarea gazului de 
cocserie și fabricarea gazului de sinteză pentru amoniac. 


1) J, Wucherer, 2.VDL Beihett 4943, p. 26. 
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ş Gazul de cocserie, eliberat de bonze ioxi P A pf Sai 
şi comprimat, parcurge schimbătoarele Pair ie SE şi apă), răcit la —45*C 
azot 5 temperatura sa cea mai joasă de 195°C ä 1, 2 Şi 3 şi atinge în baia de 
de carbon şi azot, gazul intră în coloana de avălat KW un conținut de 12% oxid 
carbon este spălat de : ul lichi are Jet: "în Conta eee i e eaii en 
Į azotul lichid care curge în contracurent ă la 59, 

"EECH de hidrogen şi azot, care trece prin ventilul de int pt ar adas în GE 
porția de 3: 1 prin mici adaosuri de azot, părăse to instalaţia zu einen tA at 
schimbătoarele de căldură 3, 2 şi 1. F acţiunea Ge ont fi ri Wl a ët: 
în 1 şi 2, se acumulează în separatorul 4, gt ebe ée deit EE 
lul de reglare 15, în schimbătorul de căldură 7. Fracţiunea bogată fă maA Wéer 
sează în 3 şi 5, este colectată în rezervorul din 5 expandează d este eva Ke: 
încălzită în schimbătoarele 9, 3, 8,2 şi 1. 4 tibiei ee 
, _7 Azotul introdus în instalaţia de separare este comprimat dinainte la 200 ata 
şi răcit la — 40°C. El este repartizat la schimbătoarele de căldură 7 pînă la 71 
şi serveşte, după lichetierea şi revenirea tuturor fracțiilor la alimentarea băii de 
azot A (prin ventilul de reglare 73) pentru stropirea coloanei 6 (prin ventilul de 
reglare 14) şi ca adaos în amestec (prin ventilul de reglare 72). Scurgerea din coloana 
de spălare 6, azot şi oxid de carbon, expandează în 17, este evaporată în 3, încălzită 
în 11, şi părăseşte instalaţia ca gaz rezidual. Azotul evaporat în 5 părăseşte insta- 
laţia prin schimbătorul de căldură 10. 


_ Procedeul Claude lucrează în mod asemănător, numai că azotul la pre- 

siune înaltă este expandat printr-o mașină cu detentă și folosit apoi 
pentru răcire şi spălare. Amestecul de gaz de sinteză părăsește aparatura 
la aproximativ 10 ats. 

Dacă hidrogenul trebuie separat din gazul de cocserie, de exemplu 
pentru sinteze de hidrocarburi, nu se mai cere o separare atit de severă 
a oxidului de carbon, totuși totalul impurităților nu trebuie să depășească 

9%. După procedeul Gesellschaft für Linde's Eismaschinen A.G. gazul de 
cocserie se răceşte în trepte. Temperaturile necesare de —210C se reali- 
zează în partea cea mai rece a aparaturii, prin evaporarea azotului la 0,2 
ata. După Claude, temperatura necesară de —210C se realizează prin 
detenta gazului de cocserie prerăcit. într-o mașină de detentă. Hidrogenul 
care rezultă are în ambele cazuri aproximativ același grad de puritate, cu 
diferenţa că în procedeul Claude hidrogenul rezultă la presiune atmosferică, 
din cauza detentei gazului de cocserie care efectuează lucru mecanic. 

Fracţionarea gazului prin răcire la temperaturi joase nu se aplică numai 
la gazul de cocserie ci și la gaze de cracare, gaz de apă convertit, precum 
şi resturile de gaze de la hidrogenarea cărbunilor și de la procedeul Fischer- 
Tropsch. Procedeele Linde-Bronn şi Claude sînt larg aplicate, în afară de 
separarea hidrogenului și la fabricarea etenei şi metanului. Metanul şi 
homologii săi formează un carburant preţios pentru motoare, iar etena este 
o materie primă pentru multe sinteze. Fracţiunile ce se obţin (conform 
fig. 60) sint supuse unei separări nete în coloana de rectificare. f 

I.G. Farbenindustrie A.G. în colaborare cu Ruhrchemie au pus în 
funcţiune instalaţii la Ludwigshafen, Holten, Zweckel,. Hüls şi Kuurow%. 
În aceste instalaţii s-au obţinut în anul 1944 de exemplu d t atan 
pentru motoare cu explozie, care reprezenta cirea 8% din necesaru 
EE 

1) Despre îndepărtarea de Gell, și 


í 50 p. 173, s i 
E b CC i er, A, Angew, Chem. B 1947, p: 213. P. Grossmann, Der heutige 
Stand der Gaszerlegung, Z, VDI, 1950, p, 719 şi urm, 


NO, v. Winnacker, Anorganische Techno- 
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Germaniei öüchster-Farbwerke T i 
h o k a de banrbhwprk: lracționează gazul de alimentare la 
distanţă pentru a obține metan, car P 
an, care, prin clorurare, dă mono- g pici 
metan. "ER 
f Än a ip A 7 e ? 4 
3) Prelucrarea gazului prin disocierea lermică a metanului 
DH mi ginteg: Raf? E mm 
Pentru sinteza după AN. Fischer şi H. Propseh nu este necesară o puritate 
atit de mare a gazului inițial ca la sinteza amoniacului, De aceea se poate 
renunța la o separare a gazului în fracțiuni, procesul mărginindu-se la o 
conversie termică; aceasta cu atit mai mult cu cit trebuie păstrat oxidul 


de carbon conținut în gazul de cocserie, deoarece participă la sinteză. Și 
la Sinteza amoniacului se aplică deseori conversia termică a gazului de 
coeserie pentru a transforma metanul în hidrogen și CO în prezența va- 
porilor de apă. i 

Disocierea metanului la trecerea gazului de cocserie cu adaos de vapori 
de apă peste suprafețe din material ceramic încălzit la temperaturi ridi- 
cate are loo după următoarele ecuaţii: 


CH, +H,O0=C0+3H, (1) 
sau la temperaturi mai joase: CH}+2H,O0=C0,+4H,. (2) 


Prima instalație pentru tratarea metanului pe această cale a fost 


realizată de Kuhlmann. Ea este alcătuită din mai mulți regeneratori pre- 


văzuți cu grilaje din material refractar, instalate în cîte un cilindru ori- 
zontal din tole de oțel nituite, prevăzut cu zidărie groasă. Cu ajutorul 
camerelor de ardere situate între grilaje, acesta este încălzit alternativ 
la temperaturi înalte, se trec apoi gaz de cocserie și abur; în felul acesta 
90%, din metan inclusiv hidrocarburile grele sînt descompuse. Tempera- 
turile variază în jurul a 1 400°C şi, cu tot excesul mare de abur, formindu-se 
mult negru de fum, datorită prezenței hidrocarburilor grele, este nece- 
sară o filtrare a gazului. 

În locul convertizoarelor orizontale ale procedeului Kuhlmann, Koppers 
a introdus convertizoare verticale asemănătoare ca formă şi utilare cu 
preîncălzitoarele furnalelor inalte (Cowper), spre deosebire de care însă, 
întreaga secțiune este prevăzută cu grătare din material retractar. Cupola 
este legată direct cu camera de ardere orizontală situată în imediata apro- 
piere. Aceasta este în legătură cu acumulatorul de căldură, în care se prein- 
călzește aerul necesar arderii. Și aceste convertizoare sînt aşezate în grupe 


de cite două, pentru a putea fi folosite alternativ. Temperatura de conver- 


sie este în jurul a 1 300°C. | È P 

Gazul rezultat din disociere trece printr-un răcitor-spălător şi ajunge 
la conducta gazului de sinteză. Acest procedeu a dat rezultate bune pe 
scară industrială și pentru perioade mai lungi de funcţionare. Instalaţia 
poate să prelucreze circa 10 000 më gaz de coeserie, pe oră. Consumul 
specifie de abur este' de 0,75 kg/mN gaz de cocserie, pentru o descompu- 
nere medie a metanului 92—95%,. Cantitatea de căldură pentru disocierea 
a 1 m2N gaz de cocserie este de circa 970—980 kcal, 


Huila ca materie primă 


ia: N Pii Pis 


y) Prelucrarea gazului prin cracare 


TI Ta RA pile E e, conținut în gazul de cocserie 
este supus unor solicitari Lesmdeë get ENEE E REN RE 

> S "or s tări arı. Pentru a putea lucra la temperaturi 
mai joase, Gesellschaft fjür Kohlentechnik a elaborat un procedeu catalitic. 
Se foloseşte un cuptor de disociere încălzit din exterior, construit din mate- 
rial NCT 31) care încălzeşte amestecul gaz-abur la 900—141 000°C, căruia i 
se adaugă aer. Ca mase de contact (catalizatori) pentru disocierea metanului 
se folosesc catalizatori de nichel pe suport de gamot, iar pentru convertirea 
oxidului de carbon, s-a propus dolomită. 

Procedeul similar al BASF?) foloseşte catalizatori de nichel cu adao- 
suri activante, Aparatura se compune din tuburi de oţel crom-nichel, în 
care masa de contact este aşezată într-un spaţiu circular. Pentru a mări 
gradul de utilizare al căldurii şi temperatura, gazul încălzit trece cu mare 
viteză pe la partea exterioară a tuburilor și apoi printr-un preîncălzitor 
de aer. Amestecul de gaz şi abur pătrunde prin partea superioară a tubului 
central cind se şi preincălzește, parcurgînd apoi spaţiul de contact de jos 
în sus. Compuşii sulfului se îndepărtează dinainte în mod radical. Proce- 
deul a găsit multiple aplicaţii. 


3) Prelucrarea gazului prin descompunere în cuptoare cu cuvă 


Descompunerea metanului prin simpla trecere în generatorul de gaz 
de apă nu a dat rezultate satisfăcătoare din cauza temperaturilor prea 
scăzute. S-a putut realiza numai o descompunere de 70%, însoţită de apa- 
riţia negrului de fum şi a altor inconveniente. 

o - D . 

z Geen EE Tabela 63. Conversia gazului de cocserie în genera- 
Galoczy, care lucrează cu oxi- torul Thyssen-Galoezy 
gen şi abur, s-a rezolvat la - 


scară experimentală problema Compoziția Pen 
utilizării simultane a gazului a SE îndepărtarea 
de cocserie sau a gazului ră- % vol: a vol. 
mas de la sinteza hidrocar- 
burilor. (Oac a oaie ae ae d 0,00 
În cazul utilizării unei ` Delen ennen S Ae 
huile de gaz cu flacără lungă, Ca EE a 20,2 28.90 
cu un conţinut de 9% gudron, 8. maneca 39,8 56,94 
s-a obținut prin conversie în CH, -.4ss:---:412:4i 39 edi 
zona mijlocie a generatorului Re 5.4 RE 


în care s-au introdus simultan 

cantități suplimentare de a- 7 = r 
SZ D D Yv 9 d 

bur şi oxigen, un gaz cu compoziție arătată în tabela 63. 

7 E de combustibil este de 75,1 kg/h, de oxigen 58,6 mSN /h, 

de gaz de cocs 32,0 m*N/h şi de abur 131,3 kg/h. Producţia de gaz 

pur este de 168 meN/h. 


1) Oțel nichel-erom. 
A SEAN Anilin und Boda Fabrik, 
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she adere sl 


Un alt procedeu pentru conversia gazelor ou a ; 
tee A e. hinde dE DT Gë, dé RE de metan a fost 
carbon și hidrogen, arde în prezenţa sulu Tara pad Ap inalte în 
oxid de carbon și hidrogen. În această oxidare sabat ge A oC Se 
formează 1 mol oxid de carbon si 2 moli big Căld ne le GE 

eh ei reni d „ Căldura, de reacţie a 
acestui proces de oxidare este de 8,4 cal/g mol sau 374 cal/mêN CR 

Procedeul se bazează pe faptul că metanul se ege eech 
coesului ȘI a oxigenului în oxid de carbon Şi hidrogen. Practic. e Së 
sier? in acest procedeu un schimb de căldură pentru a transmite gazul 
care trebuie convertit, ăldura sensibilă a amestecului de oxid date 
Ge care iese fierbinte din cuptor. Ca schimbători de căldură servesc 

ouă cuve verticale umplute cu cocs, legate la partea inferioară între ele 
prin spaţiul de reacţie propriu-zis, în care se introduce oxigenul. - 
Er p Ge e reacţie în care se introduce oxigen în 
Be porta a ge trecerea prin prima zonă de flacără, cea mai 
` a n convertită, iar restul reacționează în a doua 
zonă de flacără. Amestecul de gaz convertit cedează căldura sa umpluturii 
de cocs din cuva a doua și o părăseşte la partea ei superioară la o tempe- 
ratură de 150—200*C. Drumul gazului se schimbă periodic. Întrucît gazul 
de cocserie conţine prin însăşi natura sa peste 50%, hidrogen şi are un 
conţinut redus de oxid de carbon, din arderea parțială a metanului rezultă 
un gaz cu circa 66% hidrogen şi 26% oxid de carbon. 
Pentru a obţine proporţia de o parte oxid de car- 
2Ha+C0 bon și două părți hidrogen necesară sintezei de hidro- 
carburi după procedeul Fischer-Tropsch, se arde în- 
totdeauna o mică pärte de carbon cu oxigen pînă la 
oxid de carbon. Această reacţie exotermă, acoperă 
pierderile de căldură ale cuptorului. Pe de altă parte, 
pe această cale se reînnoieşte continuu umplutura de 
cocs a regeneratoarelor. Gazul de disociere conţine, 
pe lingă oxid de carbon şi hidrogen în proporţie de 
1:2, circa 0,4% bioxid de carbon, 0,3—1% metan 
şi 6—8%, azot care provine din gazul de cocserie. 
Gradul de disociere a metanului depinde de tempe- 
ratură. Pentru temperaturi de 1 250—1 350°C el este 
cuprins între 90—95%. 

Este posibil să se realizeze și o altă proporţie de 
hidrogen şi oxid de carbon, prelucrind de exemplu în 
cuptorul de disociere restul de gaze bogate în bioxid 
d de carbon, de la sinteză sau adăugîndu-le abur, care 
Fig. 61. Procedeul veacţionează cu carbonul de cocs, cu formarea unui 


entru disocierea me- S SH 
Dudu în cuptorulcu mol hidrogen. Negrul de fum care se formează în 


două cuve după Linde. cursul convertirii nu este supărător deoarece regene- 

vatorul este şi aşa umplut cu cocs. Cenușa se evacu- 
ează în stare lichidă. Pentru a ușura topirea se pot adăuga coesului 
de exemplu zguri de la cuptorul Martin. Schimbarea de sens se faco 
automat. Pentru 1 000 mêN gaz de sinteză sint necesari 570—600 mèN 
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gaz de cocserie, 120—130 mä 
suplimentar de energie pentru 
desprătuirea gazului variază în 


oxigen și circa 60 kg cocs. Consumul 
prepararea oxigenului, transportul şi 
3 


sg : \ Jurul a 60 kWh/41 000 më. Procedeul 
Set 1 aplicat ca şi procedeul Koppers, pentru conversia gazului, la 

a DD CS d i d ET i $ i í 
producerea de gaze pentru hidrogenare, pentru sinteza amoniacului ȘI 


a alcoolului metilic. Cuptorul cu două cuve se pretează şi pentru conver- 
"De ` » Ge d zi onbe d "noa i i fest i 

tirea de abur sau bioxid de carbon cu cocs şi oxigen, avind deci un dome- 

niu de utilizare larg. 


LA y ; ' ; ; Gs 
a Gonsideratkinuni economice asupra fabricării 
gazului de sinteză 


Ca încheiere urmează să se discute pe scurt problema aplicării econo- 
mice a procedeelor pentru prepararea gazului de sinteză. Pentru a obţine 
valori comparabile, trebuie să se pornească de la o bază unitară. Pentru 
toate procedeele s-a luat în considerare o instalație pentru producerea de 
gaze de sinteză pentru 25 000 t pe an produse lichide. S-a mai pornit 
de la presupunerea că pentru un conţinut de 85% CO+H,, din 10 meN 
gaz de sinteză se obţine 1 kg produs lichid şi că excesul de gaze reactive 
care depăşeşte 85%, se transformă complet după ecuaţia: 

1 m5N (CO+H.)=—0,208 kg CH;+0,268 kg HO. (1) 

Pentru fiecare procedeu în parte s-a pornit de la următorii combus- 
tibili bine stabiliţi: 

1. Cocs cu 9% cenuşă, 5% umiditate, 83%, carbon și 1% materii vola- 
tile (toate datele raportate la cocs ca atare). Cocs concasat TI—24,50 MI. 

2. Mărunţi nespălaţi de huilă cu flacără lungă, cu 12% cenușă, 4% 
umiditate, 69%, carbon și 31%, materii volatile (toate datele raportate 
la cărbunele ca atarel 11,25 M/t. 

3. Gaz de cocserie cu următoarea compoziţie: 


3,2% CO2; 9,3% CO; 48,3% H2; 3,5% hidrocarburi grele; 
27,2%, CH; 0,6% HS: 0,5% Oa şi 7,4% Na 0,012 Mim", 


În continuare s-a mai socotit o cotă medie de 12,5% dobinzi şi amorti- 
zări la capitalul investit pentru instalaţii, maşini și clădiri. Astfel s-a 
evaluat: pentru lucrări de întreţinere, anual 3% din capitalul investit; 
pentru materiale de curăţenie și ungere, masă pentru epurarea sulfului, 
catalizator pentru conversie, precum şi salarii, anual 6% din capitalul 
investit; pentru curentul electric 0,02 M/kWh; pentru apă neepurată (de 
răcire) 0,06 M/m3; pentru alcazidul necesar spălării de CO, de We 
m2N gaz de spălat 0,002 M/mN; pentru oxigen de 98% puritate, obținu 
prin procedeul Linde și Frânkl, 0,012 M/meN. Astfel nu s-au luat în SS 
deratie cheltuielile de investiţii, precum și necesarul de curent şi SE le 
răcire a instalaţiei de oxigen. Pentru apă epurată (de alimentare) 0,101 Jm, 

Acest calcul a fost întocmit pentru următoarele 11 procedee: SE ` 

1. Producerea de gaz de apă din cocs, epurarea de sult, conversia un 


fracțiuni din gaz, spălarea sub presiune de bioxid de carbon a gazului 
convertit cu apă. 
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E Producerea de gaz di apă din cocs epurarea de sulf, conversia 
unei fracțiuni din gaz, spălarea gazului convertit cu alcazid 

Di DN Á 16 ` TP ` i 

3. Producerea de gaz de apă din cocs, epurarea de sulf, conversia 
unei fracțiuni, spălarea bioxidului de carbon din întreaga cantitate de 
gaz cu alcazid, 

n ` WDE ET K 

tı Producerea de gaz cu oxigen sub presiune după Lurgi, epurarea de 

sulf, spălarea intregului gaz cu alcazid 


D, Producerea de gaz cu oxigen după Winkler, epurarea de sulf, con- 
versia unei fracțiuni, spălarea bioxidului de carbon din întreaga cantitate 
de gaz cu alcazid. 
i 6. Generator de gaz cu oxigen şi evacuarea lichidă a zgurii după 
V. Galoczy, epurarea de sulf, conversia unei fracțiuni, spălarea bioxidului de 
carbon al gazului convertit cu alcazil. 

7. Generator de gaz cu oxigen şi evacuarea lichidă a zgurii, după 
Linde, epurarea de sulf, conversia unei fracțiuni, spălarea bioxidului 
de carbon din gazul convertit cu apă sub presiune. 


si 8. Producere de gaz de 


18 ` apă din cocs cu conversie si- 
M e multană a gazului de cocserie 
d e în generator, epurarea de sulf. 
sH 4 9. Producere de gaz de 
Sz l apă cu aspirarea gazului de 
3 4  semicarbonizare at disocierea 
S24 lui în generatorul de „gaz 
Sa dublu“, epurarea de sulf. 
3 p 10. Gazificarea completă 
N a unei huile de gaz cu fla- 
St cără lungă în cuptorul-cameră 
Ş 2 Didier-Bubiag, epurarea de 
S sia sila NA bă — > 
á et EK 44. Gazitficarea completă 


a unei huile de gaz cu fla- 


0 I 234 56 76 I3 WM H H  cără lungă în cuptorul-eameră 
. Mji mărunți de huilă de gaz cu Flacără lungà Didier-Bubiag, epurarea de 


i i lf, spălarea de bioxid de 
ig. 62. a datelor economice asupra fa- SUtI, 3 E ES 
Se, Ze gazului de sinteză: i carbon a întregii cantități de 


$ ă di ăl apă sub presiune a gaz, cu alcazid. 

— in cocs, S are cu a a SE 
EE b — gaz Pie apă din coċs, spălare cu Rezultatele cele mai In 
aleazid a gazului convertit; c — gaz de apă din cocs, teresante sint redate în ta- 
spălare cu alcazid a gazului total; d— gaz de apă, produs 
sub presiune, E Carp d ge APEI e bela 64. 

gură lich , Galoczy; 8 — gaz t 5 X SN S z 
ENEE? DAC Linde; h — gaz de apă din cocs, Din lipsă de spaţiu a tre 
disocierea gazului de cocserie; i — gaz de apă din căr- buit să se renunţe la prezenta- 
bune; k — cuptor-cameră Didier; | — cuptor-cameră dee 

4 Didier, spălare cu alcazid. rea calculelor compoziției ga 

zului şi a cantităților de gaz. 

Rezultatul este prezentat în fig. 62. Scara abscisei a fost e Ke, 
incit prețurile indicate pentru coos concasat de 21,50 M/t, pentru 


de gaz cu flacără lungă 0—30 mm db 14,25 M/t şi pentru gaz de cooserie 


` 


a ; NA 
de0,012M/m?N să aibă aceeași valoare, astfel încît apar pe aceeași porțiu 
H 


eege Huila ca materie primă 


îi 


ac 147 


3 KÉ goot N 
de ai abscisă. Ca ordonate sint alese 
i TEF 

antitatea de gaz necesară producerii a 


Proced | 

edeele 1 t care lucrează cu ci i í| 

i azi Cp furnizează un gaz g y 

E Zë are duc Cazi paz scump. Curbele 
pentru procedeele 1—3 rămin ridicate cu toată marea Îmi incli ; tie ih 
babil pentru toate prețurile de combustibil i WER 
Sep te Dro DUSUIDIL ce pot fi luate în considerație 
Spălarea gazului total se dovedeşte a fi de; Joasă ene 
SCT p: a. i ; şte a li dezavantajoasă în comparaţie cu 
Spălarea bioxidului de carbon numai din gazul convertit, alcazidul fiind 
Superior apei sub presiune. i 7 


\returile ga; TT. ek? r 
Wei VK gazului, raportate la 
«g produs uleios, 


ci 2 E test ati edu 2 şi cărbune (Nr. 5 şi Nr. 6) 
Ş s (Nr. Ae Îl ul, g atorul Linde cu zgură lichidă, ocupă 
o poziție mai favorabilă. Din păcate la acest “procedeu nu există date 
precise asupra cheltuielilor de investiţii; valorile indicate sint obţinute 
în parte prin recalculări și în parte prin aprecieri. á d 

Aproximativ la acelaşi nivel este situat și preţul gazului după proce- 
deul Nr. 8 pentru producerea gazului de apă din cocs cu conversie simul- 
tană a gazului de cocserie în generator. Remarcabilă este scăderea bruscă 
a cheltuielilor cu scăderea prețului combustibilului. Procedeul apare deci 
deosebit de avantajos, cind se oferă cărbuni sub preţul normal al pieţii. 

În cazul gazificării totale în cuptoare-cameră și în cazul producerii 
` gazului de apă din cărbune în generatorul de gaz dublu, costul este avanta- 
jos. Spălarea bioxidului de carbon în primul caz se dovedeşte a fi dezavan- 
tajoasă, deoarece mărirea de randament obţinută prin îndepărtarea din 
gazul brut a celor 9% CO, nu acoperă cheltuielile funcţionării insta- 
laţiei de spălare. 


f) Scopurile dezvoltării gaziticării huilelor 


Dezvoltarea tehnică a gazificării este influenţată în special de doi 
factori: 

1) de natura combustibilului folosit și 

2) de scopul pentru care se fabrică gazul. 


În trecut se foloseau cantități mari de cocs metalurgic pentru produ- 
cerea de gaz de generator, gaz de apă și de sinteză. Gazificarea cărbunilor 
a putut fi executată numai într-un cadru restrins, în măsura în care erau 
la dispoziţie cărbuni neaglutinanţi. Natura combustibililor şi scopul pentru 
care se fabrică gazul s-au schimbat însă brusc. Prin limitarea producţiei 
industriei siderurgice şi prin aceasta şi a producţiei de cocs, au scăzut 
sensibil ofertele de gaz și de cocs, creîndu-se astfel o însemnată lacună în 
aprovizionarea cu gaz de mare putere calorică, care trebuia echilibrată 
într-un fel sau altul. În acest scop se poate lua în consideraţie sau gazul 
de mare putere calorică al cocseriilor sau gazul de gaziticare cu o putere 
calorică ei cu însuşiri de ardere analoge cu ale gazului de coeserie, 

Cantitatea de cocs necesară pentru producerea de gaz de generator 
din cocs la uzinele cocso-chimice în scopul de a face disponibilă întreaga” 
cantitate de gaz de cocserie rezultată este de aproximativ 15%. Numai 
această singură cantitate ar încărca cantitativ bilanţul de dees al 
cocsului. Ea ar putea fi, procurată prin sporirea capacităţii coeseriilor şi 
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Tabela 64. Cheltuieli pentru producere 


Innobilarea huilei 


a gazului 


Gaz de apă din cocs 


Procedeul | paie | Spălare Spălare 
[cu apă sub[Parțială cu totală cu 
NOON GO OLUE a iaa on RS well alcazid ilcazid 
AS va N MG d ae i i RR IA a ERP 
A. et) tee pentru 1000 m3N gaz de sinteză 
Rato n AC e: af Sa A NE AO Eh d'Ee ee 3N 5 ` 056 
e EE e a i e De SCH pia Ce 
Gaz de apă din cărbune „pese meN zas a ES 
e EE EE EE mO3N = 
EOUN ERE o A a nN AA A I o omg CH 
EE deg Bereet A Atert Eege E > 607 > Se e 
ENEE apen, Dee EE ke — Së Be 
EE KE (Ee EE EE e De — 2 = 
B. Randament de CO-+-H, valorificabil din 1 000 mN 
gaz de sinteză, ee BE RER Cuca Dle si maN 914 916 951 
Produse primare lichide de sinteză ...........: kg 113 114 | 121 
C. Consum pentru o producţie anuală de 25 000 t pro- 
duse primare lichide 
Cazador SINTO ZA i omis E msN/zi | 606000 | 600000 | 566000 
DO DS pre ae E EE iii et Ape t/zi 368 365 358 
Lett iae te sa Ena RA E AE aa t/zi 
RCM ELE EE EE meN/zi — — — 
OI ZEN E E EE EE mSN/zi 
Apă de alimentare ....... See Se m3/zi 606 602 589 
de convertit 5 m3N/zi | 162 500 | 161500 | 158000 
de spălat cu 00, TE ess m2N/zi | 218.000 | 217000 | 649000 
Apă de răcire suplimentară... s. ch... m3/zi 1 320 1 250 1250 
Forţă suplimentară (fără instalație de 0,)...... kWh/zi 44 450 9 450 9 450 
D. Cheltuieli de investiție (fără instalație de 0,) ...... . M |3 965 000 |3 795 000 |4392 000 
E. Cheltuieli de funcționare i S 
Dobînzi, amoritizări (fără instalaţie de 0.) 12,5%  M/zi 1357 1 299 1 504 
Întreţinere (fără instalaţie de 0,)............-- M/zi, 326 312 361 
Catalizator, masă pentru epurarea de SE mate- 
riale pentru curăţenie şi ungere, salarii etc. > £ gek 
(fără instalaţie de 0.) 6% ....-.. DEEG M/zi 652 624 122 
Cheltuieli de funcţionare a spălătoriei cu al- Mi er 1298 
EE E zi — 2 
reni o ct aa i oa rate oră S e o EEL M/zi SCH SC Ki 
Apă de alimentare ee E în e op 
Apă de răcire Ehe i r 
OCEN ites EE EE M/zi == es Se 
Cheltuieli de funcționare fără combustibili ....-. M/zi | duca HE el 
Coes III, 21,50 MI, ees SÉ BEES M/zi 2 
Mărunţi de huilă de gaz cu flacără lungă, < 30 RR Du Pa 
gi e E Ee 
- Total cheltuieli de funcţionare. ee [zi ` 
E Cheltuieli pentru gazul necesar producerii a 38 GL 
e ti) kg EEN primare fără GEN y .M/100 kg 4,91 4,38 
Cheltuieli pentru gazul necesar producerii Beugg N 16,4? 15,88 12.38 


100 kg produse primare în total aseeseen 


Huila 


de sinteză din coes, cărbune şi gaz de coceserie 


i i a a d a i 


Linde 


ca materie primă 
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wg EE 


spatare | AW | fa Voie) Arm, oaie 
totală cu | totală cu partială ou “ADAIATE GE disoular Wir de 
alcazid alcazid alcazid tială în CH de gaz de SU cie fără spălare 
i aa Cé AL Ar pe pi arpune spălare | totală cu 
P ` : sub presiune cocserie poini alcazid 
A 5 6 7 8 9 10 11 
bh E ME BEL, 
Ci T Ze ză k 
1418 225 1 042 990 E d GE wë SS 
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a producției de cocs, însă în prezent rezervele şi producţia de huilă grasă 
nu permit acest spor. Pe lingă aceasta, cocsul concasat 3 şi 4 necesar e SE 
gaziticare intervine in proporție mai mare decit cantitatea care ar ra Îa 
normal din producţie, Cantitatea necesară pentru completare oate fi 
procurată prin concasarea de cocs în bucăţi, ceea ce este însă dorii E 
rece se măresc cheltuielile şi creşte cantitatea mărunţilor de cocs rezultați 

De multă vreme prețul cocsului în Germania, în special al cocsului 
concasat 3, este mai mare decit al mărunţilor de huilă, cu toate că aceasta 
„are o putere calorică mai mare şi deci o productivit 
de generator la gaziticare, 

„Este deci de înţeles de ce de mai bine de 20 de ani în Germania efor- 
turile s-au concentrat, din motive economice, asupra degajării bazei de 
huilă grasă, folosind pentru gaziticare huile slabe sau neaglutinante. 

Din punct de vedere industrial trebuie ținut seamă că scopul a fost 
de a crea instalații, care să fie pe cit posibil insensibile faţă de însu- 
şirile cărbunilor slabi sau neaglutinanți, în special faţă de asa-numita 
aglutinare reziduală. Se pune deci problema de a produce gaze de aceeași 
compoziţie din toate tipurile de cărbune, numai prin modificarea corespun- 
zătoare a condiţiilor de lucru în procesul de gazilicare. 

Scopul este deci de a obţine direct prin gazificarea huilelor un gaz de 
mare putere calorică cu însuşirile de ardere ale gazului de cocserie. Numai 
după ce reușește acest lucru se poate considera realizată o producţie sufi- 
cientă de gaz cu compoziţia gazului de cocserie pe bază de huilă, de mare 
putere calorică, fără a se utiliza cocsul ca materie primă. 

Utilizarea cărbunilor slabi sau neaglutinanți pentru gazificare este 
recomandată şi din punct de vedere economic. Întrucît prețul gazului pro- 
dus este determinat în special de preţul materiilor prime, problemele sint, 
aceleași atit din punct de vedere economic, cît şi industrial. Cărbuni cu 
aglutinare mai slabă și în special cei neaglutinanţi prezintă avantaje în 
privința aparaturii de gazificare şi a stabilirii condiţiilor de funcţionare, 
faţă de cărbunii aglutinanţi. Diferența de preţ intre aceste două clase de 
cărbuni iese în evidență în special la cărbunii mărunți care se pot gazitica 
în agregate mai mari în condiţii economice mai bune decit cărbunii bulgări. 

În sfirşit, dezvoltarea gazificării tinde să realizeze o reacţie cît mai 
completă între agentul de gazificare şi materialul supus gazificării, de 
aceea se caută ca să fie utilizat într-o formă cît mai fină. 

Ca şi la cărbunii bruni, gazificarea huilelor trebuie să folosească o 
îmbogăţire a agentului de gazificare cu oxigen "pentru a putea intensifica 
și dirija reacţiile de gazificare. ; i 

Datorită creşterii mari a temperaturii de reacție, conversia aburului 
adăugat se ameliorează, iar puterea calorică a gazului creşte prin înlătu- 
rarea apariţiei balastului de azot ce apare în cazul folosirii aerului. 

La prima vedere se pare că adăugarea de oxigen ar putea limita apli- 
carea pe scară industrială a procedeului de gaziticare a cărbunilor, Nu 
trebuie pierdut din vedere însă că trebuie din motive economice să se tindă 
spre o concentrare a instalaţiilor producătoare de gaz. Această dezvoltare 
a fost mult sprijinită de ameliorarea importantă şi de iettinirea fabricaţiei SER 
genului, realizată prin procedeul Linde-Fränkl (v. Winnacker, Anorganische 


ate mai mare de gaz 


| 
| 
| 
l 
l 


Huila ca materie primă 


Technologie l, 1950, p. 246). Pontru o producție zilnică de circa 100 000 mê 
oxigen (optimul economic), prețul de cost optim atins variază între 
6.72 Şi 10,70 RM/1 000 m? de oxigen, socotind pe baza prețului 1936, 

În vezumat, se poate spune că linia pe care merge dezvoltarea proce- 
deelor de gaziticare esto alegerea unor huile ieftine de granulaţie pe cit 
posibil mai fină şi neaglutinantă, utilizind agenți de gazificare bogaţi în 
Oxigen. 


Bibliografio 


Ruhrkohlenhandbuch, Koppers Handbuch, Gaskursus. 
Brückner, Handbuch der Qasindustrie. 

i Dolch, Wassergas. š 
Reviste: j 
Gas-und Wasserfach, Chemische Fabrik, Glückauf, Feuerungstechnik, Brennstoff- 


und Wärmewirtschaft, Bergbauarchiv, Stahl und: Eisen, VDI, Brennstoff- 
chemie, Angewandte Chemie, Teer und Bitumen. 


ck 


INNOBILA REA CĂRBUNELUI BRUN ȘI A COMBUSTIBILILOR 
SOLIZI DE VÎRSTĂ GEOLOGICĂ MAI TINARĂ 


(cărbune brun, turbă, roci bituminoase) 


De Dr. Ing. HG. 


E Kayser, 
Dr. Ing. 


Nagpur 
Scharlau, Frankfurt pe Main și Dr.phil. nat. H. Munderloh, Helmstedt 


M.P. (India) în colaborare cu 


A. Introducere 


Folosirea bogățiilor subsolului și a combustibililor a determinat acumu- 
larea unor cunoştinţe multilaterale, şi o dată cu acestea s-au dezvoltat noi 
concepţii asupra originii lor, asupra transformării lor în timpul lungilor 


Tabela 1. Clasificarea geologică 
a combustibililor*) solizi 


Epoca paleozoică 


Epoca mesozoică 
Triasic 
Jurasic 
Cretatic 


Huilă 


Epoca neozoică, 
Paleocen 
'Terţiar + 

Eocen 
Oligocen 
Miocen 
Pliocen 


Cărbune brun 


Cuarternar 
Deluviu ) 
Aluviu 


Turbă 
Lemn 


*) După Miiller-Graj, Kurzes Lehrbuch der 
Technologie der Brennstoffe, p. 137, Editura 
F. Deuticke, Viena, 1939. 


perioade geologice şi asupra inter- 
dependenței dintre însuşirile lor 
speciale. 

Aceste cunoştinţe privind chi- 
mia modernă a combustibililor — 
care se sprijină pe multe discipline 
ale științelor naturii — au fost sis- 
tematizate . în discipline foarte ra- 
mificate. 

O tehnologie chimică a com- 
bustibililor trebuie să arate atît 
valoarea combustibililor ca purtă- 
tori de energie chimică ce poate 
fi transformată în căldură, cit si 
transformările lor în materii de bază 
în vederea înnobilării lor ulterioare. 

Clasificarea curentă în Germa- 
nia a combustibililor solizi!) în mai 
tineri şi mai bătrîni (tabela 1) ex- 
primă de fapt un punct de vedere 

eQlogic. 
SC E Germania, pe lîngă ceilalţi 
combustibili solizi, ca turbă, lemn 


si sisturi bituminoase, au cea mai mare importanţă două tipuri generale de 


cărbuni: huila şi cărbunele brun. 


1) Pentru clasificarea cărbunilor natu 
(N.R. Ed. Ti). 


rali, în R.P.R. este valabil STAS 3632-52. 
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De aceea s wë $ e d 
aceea se tratează în acest capitol cărbunele b E 
i ` i t run, turba şi sis 
bituminos. , si siştul 


l Geneză, clasificare şi zăcăminte 
a) Geneza 


Un combustibil solid este alcătuit din două grupe de substanţe: organice 
şi minerale. Se poate admite că drumul pe care acesta îl parcurge în cursul 
formării sale pleacă de la două stadii-limită: dacă substanţa organică a fost, 
substanţa primară, atunci se formează cărbuni care conțin substanță minerală 
numai în măsura în care aceasta se afla în scheletul celulei vii (cenuşa pro- 
prie) depusă o dată cu ea, sau care să fi pătruns mai tirziu (cenușă străină): 
dacă substanța minerală a fost substanța primară, atunci iau naștere 
rocile bituminoase, în al căror schelet rezistent au avut loc transfor- 
mările reziduurilor provenite din descompuneri organice ale planctonului 
mărilor preistorice, sapropelului at altele (prin polimerizări sau prin 
reziniticări). 

Dintre teoriile asupra formării combustibililor se menţionează aici 
două, care apar drept o aplicaţie £ractică a anumitor cunoştinţe din cadrul 
mai larg al ştiinţelor naturale generale. Împărţirea în combustibili mai tineri 
şi mai bătrîni corespunde aproximativ celor două procese de bază ale formării 
cărbunilor: humificare şi petrificare. 

Humificarea este procesul de descompunere a resturilor organice prin 
putrezire (accesul aerului din ce în ce mai limitat), turbificare şi îmbătrinire 
(acces slab de aer pînă la lipsă completă), toate procesele avind loc la tem- 
peratură puţin ridicată şi fără presiune, cum și cu participarea, cel puţin în 
fază incipientă, a microorganismelor. - 

Petrificarea este procesul de transformare a unei substanţe vii, prin 
efectul combinat al căldurii interne a pămîntului ai al presiunii respective; 
căldura prin intensitatea ei (caracterizată prin temperatură) şi presiu- 
nea (prin menţinerea unai contact eficace) determină gradul transfor- 
mării. j 

Humificarea şi petrificarea se înglobează în noțiunea de incarbonizare. 
Avînd în vedere că ambele procese pot fi interpretate şi ca transformări 
chimice, întrucît, mai ales în cursul humificării, transformările chimico-coloi- 
dale contribuie la stabilirea structurii şi a comportării, incarbonizarea poate 
fi definită după Wieluch astfel: > Le 

„Incarbonizarea reprezintă drumul de la o legătură organică la una 
anorganică a elementelor C, H, O şi N, pe care le conţine fiecare com- 
bustibil“. e 

Astfel se -poate stabili pe de o parte un punct de vedere genetic, 
bazat pe criterii geologice (petrografice) și pe de altă parte un punct 
de vedere bazat numai pe proporţia cantitativă a elementelor, ambele 


concurind la stabilirea unei clasificări a combustibililor, după modul lor 
de formare. 
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Innobilarea cărbunelui brun 


b) Clasificare 


Humificarea ŞI petrificarea au fost reprezentate de H. Bode !) în schema 
arătată în fig. 1. Toţi combustibilii sînt cuprinși într-un sistem de coordonate 
avind presiunea şi temperatura pe abscisă şi timpul pe ordonată; astfel apar 


două grupe naturale, denumite de Bode cărbuni nemetamortozați (1) și căr- 


ărdune run dig p 


bazinu! Moscovei 


Ge F Huila Antracit 
St slabi 


| 


Cărbuni mertamorfezați 
map mamut 


|Cărbune artifcia/ (Gronp-Bode) 


DI DUDU ADE == 
Celuloza 


Presiune, Temperatur 


Fig. 4. Clasificarea combustibililor naturali 


buni metamorfozați (II). Prin me- 
tamorfoză se. înțelege transforma- 
rea sub influența presiunii şi a 
temperaturii ale căror. valori sînt 
indicate pe abscisă. Această trans- 
formare poate interveni în orice 
fază a drumului ce începe cu sub- 
stanța organică moartă. Humifica- 
rea se termină într-o stare care nu 
mai suferă nici o modificare în in- 
tervale de timp oricît de lungi, 
atinsă de exemplu de cărbunii bruni 
din bazinul Moscovei, pe cînd petri- 
ficarea duce la alte structuri decît 
sele ale combustibililor înhumini- 


după H. Bode: 


umificare;” 11..— petrificare. 


zaţi. Uneori însă, în practică no- 
iunea teoretică nu poate fi adusă în 

= fiecare caz în concordanţă cu analiza 
chimică şi petrografică, întrucît nu se pot face deosebiri atît de precise. Tre- 
cerile succesive de la un tip de cărbune la altul devin mai accentuate şi 
ajung la o limită clară, în cazurile în care metamorfoza a avut loc la tempera- 
turi de 300—325°C. Acest domeniu de temperatură-limită împarte cărbunii 
în două clase: cărbuni bruni gi huilă. El poate fi determinat cu mijloace 
chimice simple, stabilindu-se astfel un principiu de bază pentru o clasificare 
generală a cărbunilor, ce pare corespunzător proceselor formării naturale a 
cărbunilor. 


T 


c) Deosebirea dintre cărbune brun şi huilă?) 


Experiența arată că pentru încadrarea unai anumit cărbune în clasa 
cărbunilor bruni sau a huilelor sînt suficiente trei probe: 


1) H. Bode, Braunkohle 29 (1930), p. 982—989; idem Z. Berg-, Hütten- u. 
Salinenwesen 80. (1932), Sp 172-B. 201. : | 

2) Problema deosebirii cărbunilor bruni de huile şi în special găsirea unei 
reacţii caracteristice pentru delimitarea strictă a acestor mari clase de cărbune, nu 
a fost soluționată pînă în prezent. Din însărcinarea Comitetului Economic pentru 
Europa de pe lingă O.N.U. s-au executat în anul 1956 la Institutul de Mine dia 
Freiberg/Sa (R.D.G.) ample lucrări, fiind examinate în acest scop Ee 
reacţii şi metode: 1) reacţia cu acid azotic diluat, 2) reacţia cu soluţie apoasă de 


i i Í i bitumi da combinată a 
roxid de sodiu, 3) fluorescența extrasului bituminos, 4) meto i d 
ee extrasului bituminos cu transparenţa soluţiei de extracţie cu acid 
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b „> Urma, pe placa de porțelan, este 
runi, de unde derivă şi numele lor, 


brună sau brună-neagră pentru cărbunii 


kid — Proba cu alcalii: se încălzeşte cărbune măcinat fin cu o soluție normală de 
SS roxid de potasiu (2 g de cărbune în 40 em? soluție), timp de 15 minute pe baia 
e apă, soluția obținută (extractul de substanță humică) se filtrează şi se stabileşte 


culoarea filtratului; huilele dau filtrate incolore, iar cărbunii bruni, filtrate brune 
deschise şi transparente, pînă la brune închise netransparente 1). 
5 zen Proba, cu acid azotic; se încălzeşte cărbune fin măcinat, cu acid azotic (2 g 
cărbune în 20 cm? soluţie alcătuită din 9 părți apă și 1 parte acid azotic cu 1.4 
kg/l) timp de 15 minute pe baia de apă, soluția obținută se filtrează determinîn- 
du-se culoarea filtratului, care variază pentru cărbunii bruni de la verde-gălbuie, 
galbenă, galbenă-roşie pină la roşie-brună, pe cînd huilele dau soluţii incolore. 
Întrucît aceste încercări se bazează pe solubilitatea substanţelor hu- 
mice, în anumite cazuri ele nici nu se pot executa (la cărbunii Boghead şi 
Cannel, a se vedea Bode?). Dacă totuşi două din aceste încercări dau rezultate 
pozitive, atunci — după Bode — în mod sigur proba reprezintă o varietate 
de cărbune brun. 


d) Inearbonizarea şi compoziţia elementară 


Spre deosebire de clasificarea cărbunilor rezultată din modul Jor de for- 
mare, principiile de clasificare enunțate de Wieluch, Grout ai Apfelbeck se 
bazează în special pe proporţia în care elementele C, H, O şi N apar în căr- 
bune. Plecind de la concepţia că cărbunii reprezintă diverse etape de trecere 
între substanţele organice ai carbonul anorganic elementar, Wieluch?) a 
propus așa-numitul indice de incarbonizare (K) ca un mod de exprimare 
aproximativ al proporţiei legăturilor de carbon considerate organice de tipul 
C—C şi care se calculează cu formula K — 1— [2,1 OLGA H+3 N]: 7C 
considerind (în conformitate cu analiza elementară) suma C F H+ 0 + 
+ N = 100% în greutate. 

Pentru aprecierea practică mai sînt neapărat necesare, afară de analiza 
elementară, rezultatele a numeroase alte încercări. Apfelbeck 4) a concen- 
trat cele mai importante din ele, împreună cu indicele de incarbonizare, 
într-o schemă, pentru care elementele C, H şi O au fost alese drept coordona- 
tele unui triunghi echilateral pe care s-a desenat o reţea de coordonate repre- 


azotic diluat, 5) cantitatea de cărbune solubilă în alcalii, 6) conţinutul de bitumene, 
7) conţinutul de carbon, 8) umiditatea de echilibru, 9) puterea calorică superioară. 

S-a dovedit că nici una din metodele, experimentate nu poate servi la deli- 
mitarea precisă a clasei cărbunilor bruni de aceea a huilelor. ` D ai 

Colectivul de experţi a acceptat, după lungi tergiversări, drept criteriu de 
separare a cărbunilor bruni de huile şi numai ca un compromis, puterea calorică 
superioară de 5 700 kcal/kg raportată la cărbunele considerat fără cenuşă, dar con- 
ținînd umiditatea sa de echilibru la 30*C şi 96% umiditate relativă a aerului 
(DER Ed.D) ; ` A 

1) Vezi STAS 3632-52. Cărbuni naturali din . R.P.R. — Clasificare UN. R. 
Ed. T.). E 3 
2 LAKE ADA, \ è 
s) e A oberschles. berg-u. hüttenm. Ver. 66 (1927) p. 2—9; 478— 
482; be SEET în „Entstehung, Veredlung und Verwertung der Kohle“, 
p. 22—61, Editura Gebr. Borntraeger, Berlin, 1930. b 


EEN tnnobilarea cărbunelui brun 

FA d ai we vu H an i d ` ` d 

de puteri calorice ŞI indici de incarbonizare constanţi si care mai cu 
DP a o ` ve ` ` ve TP Aar a g y 7 i 
(E e şi alte raporturi cantitative, ca de exemplu conţinut de gudron, ran- 
damente în cocs, aptitudinea de a fi brichetat ete. (fig. 2) > i 
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Fig. 2. Triunghiul de incarbonizare după Grout-Apfelbeck. 
Explicaţie: (C + O.+ H) = 100% în greutate. 


= linii cu acelaşi indice de incarbonizare K (după Wi 
putere calorică inferioară. Figura reprezintă în colțul inferior 
ternar C + O + H = 100% il 


eluch); — — — = linii cu aceeaşi 
din stînga al triunghiului sistemul 


e) Deosebirile dintre cărbune brun și turbă 


At indicele de incarbonizare Wieluch, cît şi sistemul Bode nu permit 
deosebirea exactă a turbei de cărbunii bruni. În practică sînt suficiente în 
acest scop următoarele reguli: 


1) Cu menţiunea că în acest triunghi scara pentru hidrogen este de cinci ori 
mai mare decît la carbon și oxigen (N. R. Bd. 1.) 


D 


"EE 
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Turbă: 


Tenis ata ge, 7607 "ontata * e  GEKiatg i / 
Umiditate > 75% greutate; poate fi tăiată; conţine deseori 
multă celuloză liberă, încă neincrustată. 
dé o ` ` y H H e A ai "e 0/ e e . D D - 
Cărbune brun: Umiditate <75% greutate; de obicei nu poate fi tăiat; nu 
conține celuloză liberă. 


„Tabela 2 cuprinde o clasificare fenomenologică a combustibililor solizi 
mai tineri în funcţie de aspectul lor. 


Tabela 2. Clasificarea combustibililor tineri 1) 


Clasa Grupe Caracteristici 
Turbă 'Turbă de muşchi sau fibroasă Culoare deschisă, ușoară 
'Turbă de mlaștină Brună, grea 
'Turbă cu tendință spre duplerit Brună-neagră, foarte grea 
Turbă saprocolică Cu luciu smolos, cea mai grea 


Galben pînă la brun-cenuşiu, colorează 
uşor, aspect pămîntos, suprafața nu 
Cărbuni bruni | Cărbune brun este netedă, spărtura neregulată, mai | Cărbune brun pă- 
moale mult se rupe decit se sparge mîntos 
Stratificare neclară, : 
Conține lemn ca xilit (trunchiuri) 


Brun, nu colorează, se prăfuieşte puțin, 
structură slabă pînă la tare, bine| Cărbune brun moale 
stratificat sau şistos, spărtură şis- şiştos 


toasă, deseori conţine mult lemn 
Brun-negru pînă la negru, aspect mat, 
Š S nu colorează, incluziuni subţiri foarte š 
Oahun brun lucioase, spărtură colțuroasă pînă la Gărbune bran mat 
ur concoidală sau şistoasă 7 
Negru, aspect deseori smolos, spărtură i 
concoidală, foarte asemănător cu| Cărbune brun lucios 
huila 
Material lemnos din cărbune brun moale | Xilit (în cărbune 
structură lemnoasă bine conservată brun pămîntos) 
„| Brun-galben pînă la brun deschis, arată Lienit (în cărbune 
Alte varietăţi şi la microscop o structură lemnoasă ee Sa 
tipică 
ed AA AGA e CNS E uc (in asi 
Gălbui pînă la cenuşiu deschis spărtură Piropisit (în € 
ca deer structură neclară brun pămintos) 


1) După H. Bode, Z. Berg-, Hütten- und Salinenwesen 80 (1932) p. 199, completată. 


2) Aici se încadrează și ligniții din tara noastră (WR Bă. To: 
>) Spărtură ca a cerii de albine (N.R. Ed. TA 
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f) Zăcăminte 


Minerul care vrea să deschidă un zăcămînt de cărbune 
alte precizări. El trebuie să separe cărbunele de aderenţa lui naturală la 
straturile culcuşului și acoperişului, în care scop trebuie să urmărească destă- 
şurarea perioadelor geologice. Pentru miner formarea cărbunelui este, în 
esenţă, un proces tectonic. Stratele de cărbuni bruni din majoritatea regiuni- 
lor carbonitere din Germania au fost deranjate cel puţin parţial prin falieri, 
ingroșări sau etilări, ca efecte ale forțelor tectonice. A prevedea şi a preîn- 
timpina în cursul lucrărilor de deschidere şi exploatare efectele unor ase- 
menea forţe necesită experienţă și cunoaşterea cit mai completă a relaţiilor 
între observaţii aparent izolate. 

Combustibilii mai tineri ca lemnul, turba, cărbunele brun sînt răs- 
pîndiţi pe toate continentele; rocile bituminoase apar în special acolo unde 
s-a format cîndva ţiţei, sau acolo unde se găsește în prezent. Structura eco- 
nomică, nevoile locale și existenţa unor combustibili ce pot fi în mod ren- 
tabil valorificaţi, determină pentru fiecare ţară posibilitatea de exploatare a 
zăcămintelor de combustibili tineri. Acestea sînt motivele pentru care în 
anul 1940, din totalul de cărbuni bruni explotaţi pe glob, 95% a revenit 
Europei, cu toate că dispune numai de maximum 4% din rezervele mon- 
diale de cărbune brun şi că America, care posedă 95% din rezervele mondiale 
de cărbune brun, participa numai cu 3% la producţia mondială. În cazul 
turbei, U.R.S.S. ocupă primul loc deținînd 2/3 din producţie şi din rezer- 
vele mondiale. Șisturile bituminoose şi calcarul bituminos, care constituie 
inele de legătură între cărbuni şi petrol, abia în ultimii ani au ajuns să aibă 
o importanţă oarecare. 


are nevoie de 


Datele despre adîncimea (adică grosimea stratului din acoperiş), grosimea 
„ stratelor şi întinderea suprafeţei zăcămintelor oferă statistic o privire de ansamblu 
şi o posibilitate de evaluare. Creşterea nivelului tehnicii miniere, cum şi a necesi- 
tăților economice, schimbă însă aproape peste tot modul de apreciere a valorii 
zăcămintelor de cărbune.- Ca regulă generală se consideră că un zăcămînt este cu 
atît mai valoros, cu cît este mai gros, mai întins şi mai uniform, cu cît culcuşul 
şi acoperișul, prin structura lor tectonică sau prin surse subterane de apă şi prin 
presiuni ale masivului muntos, împiedică mai puţin exploatarea şi cu cît zăcă- 
mâîntul este mai aproape de centrele de consum, în cazul cînd amplasarea unei 
staţii de înnobilare termotehnică şi chimică nu este posibilă chiar în locul unde se 


H 


găseşte zăcămîntul. : 


g) Natura combustibililor tineri 


Prin compararea celor două puncte de vedere, a celui morfologic şi a 
celui raţional, completat de cel fenomenologic, devine limpede că „materia 
primă — cărbune“ are mult mai multe posibilităţi decît ar putea să redea 
o asemenea noțiune. 9 WE 

Numai folosirea practică a cărbunilor determină treptat toate posibili- 
tățile de valorificare. ` en za 

Combustibilii solizi mai tineri sînt mai reactivi; au însă — ca urmare 
a unor procese anterioare de transformare — un conținut mai ridicat de Se 
turi inerte, care acoperă parţial însușirile preţioase ale acestor combustibi i 
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Din această cauză los ibili interiori 

astă cauză au fost numiti combustibili erior oarece j 
KEE | interiori, deoarece energia 
a potențială ce o conţin nu este atit de condensată ca în huilele puter- 
nic metamorfozate. 

Nevoile economice însă au ridicat acești combustibili inferiori la rangul 
unor materii prime preţioase, care au un rol bine determinat în structura 


economică a diferitelor ţări. 


II. însuşirile tehnologice mai importante ale 


sărbunilor bruni 
a) Generalităţi 


În industrie şi comerţ însuşirile materialelor se caracterizează în cea 
mai mare parte prin indici, determinaţi prin încercarea probelor de material 
cu aparate şi prin metode unanim recunoscute sau standardizate. 

Clasificarea — într-o oarecare măsură convenţională — a metodelor de 
încercare în fizice, chimice, mecanice şi de alt gen, nu ţine seamă de faptul 
că un material trebuie considerat din punct. de vedere tehnologic ca un tot 
care, la tratamente diferite, răspunde în mod diferit în funcţie de natura sa. 
Această comportare poate D explicată numai de constituţia însăşi a materia- 
lului. În acest sens trebuie făcută următoarea clasificare: 

— în funcţie de natura şi instabilitatea fenomenului: fenotipică ; 

— în funcţie de posibilităţile de transformarea substanței: reactivă. 

Astfel se scoate în evidenţă comportarea hotăritoare în practică a unui 

- material printr-o împărţire nerigidă, care ţine seamă de legătura naturalăa 
- proprietăților importante din punct de vedere tehnologic. 

Caracteristicile şi natura comună tipurilor de cărbune cuprinse între lemn şi 
cărbune brun dur devin clare dacă microstructura s-ar considera ca o structură alcă- 
tuită din diverşi componenți tipici, ceea ce reprezintă mai mult decît, o simplă 
însumare de diverşi componenți. Drept componenți tipici se socotesc: 


combustibili: necombustibili: 
Masă de bază j Apă i . 
Hidrogeli (formaţi din substanța humică „Genuşă (grupe de substanțe minerale ca 
şi celulară) atare şi parţial combinate cu grupe 
Purtători de bitumene (bitumene şi ge- de substanțe organice) 


neratori de bitumene) 


b) Comportare fenotipică 


Din punct de vedere tehnologic este important dacă o substanţă solidă 
este în întregime omogenă în sensul că toate componentele sale sînt distribuite 
perfect uniform în fiecare particulă, sau dacă apar părți cu o repartizare varta- 
bilă a componentelor tipice; acest din urmă fapt obligă în unele cazuri la 
mărunțire si amestecare, iar în alte cazuri la separare. Un grad de TEE 
înaintat poate scoate în evidenţă o omogenitate aparentă, însă uşurează ` 
schimb omogenizarea artificială prin amestecare, Atit înainte cit KS ban 
exploatării, metodele potrivite trebuie găsite prin încercări tehnologice a 
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materialului și, dacă este posibil, chiar la locul de extracţie. Astfelde încer- 
cări ca metode rapide completează în mod avantajos determinările de labora- 
tor pentru materialele solide neomogene. 

Proba medie, ale cărei condiţii de formare nu sînt luate întotdeauna în seamă 
la aprecierea rezultatului cercetărilor, dă aparenta impresie de omogenitate, fapt 
propriu materialului numai în cazuri mai rare. Frecvența și proporţiile abaterilor 
de la valoarea medie sînt cauzele mai profunde, răminînd deseori necunoscute, 
ale perturbărilor şi deranjamentelor în procesul de prelucrare. De aceea este mai 
folositor ca asemenea abateri să nu fie considerate de neînlăturat, ci să se tindă 
spre depistarea lor 1). 

În prezent exploatarea combustibililor solizi constă în cea mai mare 
parte dintr-o sfărimare pe cale mecanică: prelucrarea începe cu sortarea 
granulometrică şi se continuă fie cu o sfărîmare suplimentară și o separare 
în alte clase granulometrice, fie prin reintegrarea materialului în bucăţi 
pe cale artificială, prin brichetare. Din punct de vedere tehnologic prezintă 
un deosebit interes: 

— comportarea structurii materialului la deformare, divizare și reîn- 
tregirea într-o formă nouă, şi 

— comportarea combustibilului mărunțit ca purtător de suprafeţe libere. 

Intensitatea şi rezultatele tuturor prelucrărilor termice şi tehnologice 
ale materialelor solide se dirijează în special după mărimea şi accesibilitatea 
suprafeţei lor, precum şi după forma sub care aceasta se prezintă, ţinînd 
seamă de caracteristicile termice şi chimice ale materialelor. 


1. Însuşiri structurale 


a) Duritate, fragilitate, [riabilitate, rezistenţă la măcinare, rezistență 
în general 


Aceste însuşiri generale pot avea un sens tehnologic numai în raport cu un 
anumit proces de lucru. Din aceste caracteristici nu se pot trage concluziuni cate- 
gorice asupra comportării măterialului, din care cauză se iau în considerare de obì- 
cei indici fenotipici ca rezultat al unor încercări tehnologice. 

Duritatea la zgiriere în sensul scării lui Mohs nu permite decit o diferen- 
tiere aproximativă. Mai potrivită este scara de duritate definită prin forţa 
care trebuie aplicată pe un virf conic ascuţit, din oţel, pentru ca acesta să 
pătrundă la o anumită şi constantă adîncime, și care înlocuieşte deosebirile 
calitative ale durității prin date cantitative?). Cărbunii tari se deformează 
numai sub influenţa presiunilor înalte în aşa fel, încît chiar fără liant ia 
nastere o coeziune de consolidare. Din această cauză duritatea este o primă 
caracteristică pentru aprecierea însuşirii de brichetare. E 

Rezistenţa la presiune, ca sarcină de rupere specifică, exercitată asupra 
unei epruvete pe două suprafețe paralele, deseori folosită pentru caracteri- 
zarea calității, nu poate fi însă considerată ca o indicație de bază pentru orice 


1) K. Daeves, Praktische Grosszahltorschung, Editura VDI, Berlin, 1933. 
K. Daeves şi A. Béckel, Chem. Fabrik 14 (1941) p. 131—154. 
K. Daevas, Z. VDI 91 (1949) p. 65—70. 

2) K. Säuberlich, Braunkohle 4 (1944) p. 181—187. 
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mahala 8 Re ` A 
Tabela 3. Exemple pentru cifro de duritate după Siiuberlich: ae cu unghi al virtului. 
de 10°; sarcina pentru 8 mm diametru a urmei 


n — 


S Cirbuni brun 
Mineral Bee, ` AE 7 EI PIE 
(Scara Mohs) i Cifră de duritate Conţinut 
Proveniența!) Keis pentru de SCT 
— Renania (1) 44 60,0 
— „Renania (2) 8,8 58,1 
— Lausitz ($) 9,3 55,7 
— Lausitz (2) 10,6 55,9 
= Germania Centrală (4) 10,0 53,4 
— Germania Oentrală (7) ‘18,5 52,1 
— Boemia (1) 23,8 46,1 
— Boemia (2) 34,3 43,8 
Talc — 42,5 — 
— Boemia (5) 61,7 32,5 
— Boemia (6) 73,6 27,5 
Sare gemă — 143,6 ee 


1) Numerele probelor din lucrarea originală sînt notate în paranteză. 


fel de utilizare . Completată de rezistența la încovoiere, care poate fi determi- 
nată numai la epruvete de secţiune dreptunghiulară pentru o lungime de 
încovoiere suficientă (brichete) dă indicaţii dacă rezistența particulelor co- 
respunde la celelalte solicitări obişnuite. Rezistenţa la tracţiune este inclusă 
în rezistenţa de încovoiere şi are importanţă numai în cazuri speciale. 

Cifrele privind rezistenţele nu reprezintă valori absolute, ci sînt deter- 
minate de gradul de uscare, temperatura, modificările prin oxidare şi în 
general de îmbătrinire, mai ales la brichete SE 

Stabilitatea formei față de solicitările mecanice poate fi considerată, 
de la caz la caz, ca rezistenţă la frecare şi rezistenţă la rupere, prin cifrele 
date de rezistența la tobă şi rezistența la cădere ?). S 

Rezistenţa la măcinare este de asemenea o însuşire complexă a materia- 
luluit). 


B) Structura capilară şi coloidală 


Comportarea caracteristică a combustibililor insuficient incarbonizaţi poate 
fi cel mai bine explicată prin forma de prezentare coloidală a constituenților tipricë 


d. - e KE 
șa js forma coloidală se înţelege starea unor particule de mărimi între 103 
şi 107 mm, care cuprinde dimensiuni între granulaţie fină şi agregare moleculară. 
Din elemente s-au format compuşi, iar din aceştia complecși mai mari ca forme 
structurale din cele mai fine, care au drept caracteristică generală o foarte mare 


dezvoltare a suprafeţei. Legarea lor mai mult sau mai puţin solidă şi stabilă de un 


1 j ` Braunkohle 39 (1940) p. 411—417 şi 425—430. 
d e Lei ekohlenarehfe, H. 9, p. 10/2116, Halle 1935. is 
2) Pină în prezent fără norme. Compară A. Thau, Öl, und Kohle 40 ( d 
55 ei urm.; apoi E. ammler, Q. Augustin ȘI K. Breitling, Feuerungstecha. 2 
11939) p. Imi 959. E, Rammler, VT (Beih. Z. VDI) (1940) p: 6—14, 
4) W. Gründer, Glückauf 74 (1938) D 641 — 646, 
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mediu de dispersie dă naştere la un sistem coloidal, care 


Innobilarea cărbunelui brun 


in cazul mişcării libere 


a particulelor solide se a : F i 

eri OH solidi se numeşte sol, iar în cazul unei coeziuni reticulare sau 1 
N, DA e $ BI se numeşte gel. Mediile de dispersie sînt în general lichide CN in 
= drosol, hidri gel) sau gaze (aer aerosol). j apă 


Tabela 4. Combustibili solizi în vrac 


Combustibilul 


Umiditate 
D 


O 


Greutate 
volumetrică!) 
kg/m’ 


Greutatea 
materialului 
în vrac?) 
keim? 


Continutul 
caloric al 
materialului 
în vrac?) 
Milioane 
keal/m* 


Lemn 
Lemn de esență moale, în grămadă 
Rumeguș de lemn `... 
Turbă 
astă E AE 
Tăiată Mecanisme naste 
i no AI ANR ITAA EE eg 


Cărbune brun brut 
Cărbune brun moale 
Cărbune brun dur 


Brichete de cărbune brun 
Formă industrială............. 2 
Pentru uz casnic; wa ata e cete 
Semicocs din cărbune brun 
(ocs. în Ducati „snoop 
Semicoecs mărunt .... sase 
Pentru comparaţie: 
Huilă (slabă, RUDI) e 
Carburanţi dichizi eneen 


1b 


0 


450—520 


320—340 
150—250 


400 150—250 
550—600 200—450 
700 400 
900—1 000| 650—750 
1000—1 200| 800—900 
800—850 
1 350—1 500| 700—750 
1 000—1 100.| 550—600 
900—1 050| 650—700 
1280—1 350| 800—860 
750—900 


1) Greutate brută în bucăți (inclusiv spaţiul interior al porilor), cifre informative. 


2) Cifre informative. 
2) Raportate 


Masa tuturor combustibililor solizi este străpu 
goale, legate între ele, cum și cu suprafaţa 
trului lor, porii ajung să îndeplinească rolul de ca 
această observaţie, s-au făcut primele încercări de a da 
blu fenomenelor vizibile. Apariţia porilor în forma de can 
figuraţii spaţiale pînă la dimensi 
a fiecărui constituent de structură 


ale acestor transformări 112), 


DER e 
1) W, L. Wolf, Theoretische Chemie, vol. 8, p. 459— 


ipzig 1943, : Ss, S 
ETA, Brdbaumechanik, Editura F. Deuticke, Leipzig 1925. 


la putere calorică inferioară. 


uni coloidale, cum şi par í 
au fost considerate drept cauze mai adinci 


exterioară. 
pilare. Pornind de la 
o explicaţie de ansam- 
ale cu diferite con- 
ticiparea felurită 


nsă de pori şi spaţii 


Prin scăderea diame- 


"46, Editura L.A. Barth, 
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di it ee ui A 


Mărimea privind ocuparea unui spaţiu de către 
greutatea lui specifică; atunci cînd corpul conţine 
sau lichide este exprimată prin greutatea volumetrică 
aparentă) care reprezintă raportul între greutatea masei solide ai d ins 
de suprafața astehloară incluzînd şi porii respectivi, dh dur d EE 
cifică şi greutatea volumetrică, se calculează porozitatea totală, Variația “greutății 
volumetrice în legătură cu conţinutul substanței de umplere a porilor, o zlindeşte 
modificări de structură prin umflare şi contracție 1), SE "Za 

Toate aceste noțiuni se referă la combustibilul în stare compactă. Ele se regă- 
sesc în mod corespunzător la descrierea structurii şi însuşirilor combustibilalui în 
vrac, care reprezintă forma sub care apare un material vărsat şi mărunţit. În acest 
caz porozităţii îi corespunde volumul golurilor între granulele combustibilului 
în vrac, 


un corp lipsit de pori este 
pori ce pot fi umpluţi cu gaze 
(denumită şi greutate specifică 


Cărbunii bruni însă nu sint alcătuiți numai din geluri humice şi nu 
numai apa sau soluţiile apoase joacă rolul unor medii de dispersie, ci şi 
bitumenele, la temperaturi mai ridicate. Asemenea geluri, incluse în struc- 
tura cărbunelui îi determină natura şi modificările ce le poate suferi. Ele 
nu sint stabile ca formă exterioară: se contractă, ge umflă, se sfărimă. Prin 
urmare, explicaţia comportării deosebite trebuie căutată în afinitatea între 
mediul de dispersie, de exemplu apă, și grupele de molecule în suprafețele- 
limite solide ale fazelor. Această afinitate între geluri și apă este cuprinsă 
în noțiunile extreme de hidrofilie şi hidrofobie, drept cazuri speciale de lio- 
filie şi liofobie (la lichide și la vapori condensabili). 


y) Umiditatea 


Denumirile uzuale ale umidității?) sînt diferite în funcţie de modul de 
legare a acesteia, mod care rezultă din forţele de coeziune ale apei şi din 
cimpurile de forţă ce pornesc de la suprateţele-limită ale fazelor. 

Apa de adsorbție trebuie închipuită ca o peliculă lichidă formată prin 
umectare perfectă sau prin condensarea vaporilor din faza gazoasă în porii 
saturați cu vapori de apă. Prin adsorbție se degajă căldură. Drept căldură 
de umectare, ea devine o măsură pentru determinarea cantităţii deapă adsor- 
bită ; în momentul în care se atinge valoarea limită, nu mai ia naştere altă 
căldură de umectare. Apa de adsorbţie de pe suprafeţele interioare nu se 
deosebeşte din punct de vedere fizic de cea adsorbită de suprafețele exte- 
rioare. Dacă cantitatea de apă depășește valoarea maximă posibilă de a fi 
legată prin adsorbţie, excesul pura si apă de adeziune, reţinută tot prin 
cîmpuri moleculare de forță, daf mult mai slabe. é 

Apa capilară este reţinută între suprafeţe opuse foarte apropiate, dato- 
rită forţelor de adeziune a căror efect se multiplică. Apa capilară interioară 
nu are legătură directă cu suprafaţa exterioară, iar apa capilară din crăpă- 
turi, fisuri și golurile structurii este reținută prin presiunea interioară pro- 
prie combinată cu forţele suprafețelor limită de la pereţii spaţiilor goale. 
Aceste dependențe pot D reprezentate în mod clar prin izoterma presiunii 
aburului?) 


2) W, Benade, Braunkohle 34 (1932) p. 845—848, 864—868. d 

d Gi SA und Hntwiasarung, von Kohle, Bericht E 1 des Reichs- 
kohle. ep, p 72, Editura Springer, Berlin 1936. É s 
na ara, Di K H, a e Bronnst.-Ghemie 22 (1941) p. 244—244. 
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A k St pămintoşi, precum şi anumite tipuri i 
că nu pot fi exploataţi şi prelucraţi po cale mecanică, cind conți 
de apă depăşeşte limita superioară şi dovin „unsuroase A e lege) ` ai 
poate fi schimbat ă de exemplu prin adăugarea de pr Siriei tei 2 
suprafețelor lipicioase, ci doar printr-o dosecaro proalabilă chiar i 
mint, înaintea prelucrării mecanice. Cauzele acestei stări irebule ei te i 
caracterul coloidal al structurii cărbunelui (tixotropie), sAr - 
i Deoarece Si bitumenele au o structură coloidală, se înțelege de ce unele 
şişturi Şi calearuri bituminoase devin plastice în anumite domenii de tem- 
peratură. Din această cauză se întimpină greutăţi la prelucrarea lor termică 
cmd dot si i cuva cuptorului d formează o masă îngrămădită 
mişcare, iecare bucată în parte fiind supusă unor eforturi continuu 
variabile. 

În stirşit trebuie menţionată starea de suspensie (sol) în care se găsesc 
şlamurile de cărbune brun ca ape tulbure provenite de la instalaţiile de des- 
prătuire. Cărbunele de granulaţie fină sau sub formă de praf este spălat cu 
multă apă şi peptizat prin prezenţa acizilor humici, solubili, astfel incit 
asemenea ape tulburi nu se pot limpezi sau se limpezesc numai foarte incet. 
De asemenea este posibilă!) combinarea acizilor humici cu alcaliile, sărurile 
cu reacţie alcalină sau cu sărurile fierului trivalent, mai ales FeCl}. 


A import ni i eu 


le turbă. aproape 


al uscat pentru invelirea 


ò) Constituenții cenuşei şi zgurificarea 

Natura şi importanța cenuşei nu poate fi exprimată numai prin propor- 
ţia în care ea se găseşte în combustibil. Indicele de cenuşă exprimat prin 
g cenușă/1 000 kcal, reprezintă un indice în tehnica transporturilor, fără a 
da însă indicaţii suficiente pentru greutăţile ce se întimpină la folosirea com- 
bustibilului. Felul şi gradul repartiţiei masei minerale în combustibil sint 
factori hotăritori din punctul de vedere al procedeelor tehnice. În afară 
de aceasta, cenușa nu este o substanță omogenă, ci apare în forme 
variabile. | 

Cenușa secundară (exterioară) este socotită principial ca separabilă, 
limitele respective fiind indicate de gradul de dispersie. De asemenea se 
mai poate separa o parte şi din cenușa primară (interioară) prin spălare cu 
apă sau prin tratare cu acizi pentru anunfite scopuri speciale?), în măsura 
în care asemenea procedee sint economice. sa a y 

Importanța propriu-zisă a cenușii iese în evidenţă prin instabilitatea et 
la temperaturi ridicate, iar la cărbunii bruni, prin proprietatea ei de a reţine 
apa, fapt care stă şi în legătură directă cu substanţa cărbunoasă. Apa eg 
fi reţinută de humaţii de calciu cu proprietăţi coloidale, care dau nspas a 
cenușă, fie ca apă de hidratare în constituenţii minerali. Reţinerea cotor- 


31 (1982), p. 851—854. ae E 
d pi EE Leg Ke D CRT Reichskohlenrates, Editura VDI, 


Berlin 1937. — H. Sustmann şi R, Lehnert, Brennst.-Chemie 18 (1987), p. A33 — AIN 


K. Knöfler şi G. Kühl, Braunkohle 40 (1941), ps 557—563, 569—575, 583—580 
— K. Engler, Wärme 64 (1941), p. 99—101, 
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-dală a apel prin humaţi trebuie considerată la unii cărbuni dre 
stenței slabe la intemperii (exfoliere 


e IL cauza rezi- 
prin umflare pi cauza rezi 


sau contracţie)!), 
Prin încălzire cenuşa degajă gaze, cum şi săruri care se 
mează; apoi contractindu-se se înmoaie şi în fine sa topeşte în fu Cie d 
tura atinsă şi de durata încălzirii ? Transformarea masei minerală d, de tempera- 
cazul determinării analitice a cenusii, la un reziduu care deseori prp í ei Sé Wi d 
Mici cu mineralele şi sărurile organice conținute iniţial în combustibil. a identi 
cenuşele sau zgurile rezultate din folosirea lui industrială 2) Tipic Atire asi sfa 
cărbunilor bruni germani este conținutul lor de calciu (considerat tainta pone 
mod eronat ca ghips primar), iar pentru cenușele cărbunilor bruni mai vechi, die 
Boemia este mai caracteristic conținutul de argile; mai apar pirită şi compusi ei 
metalelor alcaline. T "CES 


evaporă sau subli- 


Nu numai de la un sector la altul, ci în acelaşi cimp minier şi chiar de 
la o bucată de cărbune la alta, conţinutul şi însuşirile cenuşei variază, ca 
urmare a repariiției ei neomogene. 

Prin arderea și gaziticarea combustibililor, cenușa se transformă în 
zgură prin sinterizare, înmuiere, curgere, topire, solidificare, retopire ete. 
sub influența reciprocă de schimb între combustibil, atmosfera înconjură- 
toare şi masa mineralăt). Coordonarea rezultatelor cercetărilor analitice 
cu experienţa practică se bazează pe premiza că cenușele și zgurile pot fi 
considerate din punct de vedere al topirii lor de-a dreptul ca amestecuri ter- 
nare din FeO+Fe,0,, din SiO» + AL şi din CaO+MgO+ SO; + alealii, 
adică compuse din oxizi de fier, argilă şi șamotă5). 


Toţi constituienţii cenuşei au tendința de a se transforma prin calcinare în 
compuşi mai uşor fuzibili.. Punctul de topire al unui amestec de minerale este 
situat întotdeauna sub punctul de topire al componentului ce posedă punctul de 
topire cel mai scăzut, dar deasupra punctului de topire a zgurii formate din aceste 
minerale. Desfăşurarea procesului de zgurificare are loc în mod diferit, în funcție 
<de procedeu şi de atmosferă (oxidantă, reducătoare, neutră): 

La ardere în strat, de obicei este suficient timp pentru formarea ameste- 
cului şi reacţia are loc prin contact direct; zgura de grătar 
se formează deci prin influenţa reciprocă a tuturor compo- 
nenților cenuşei. r 

La arderea în suspensie, efectul individual al fiecărui component este cu atit 
mai mare, cu cît combustibilul este sub 0 formă mai fin 
divizată, timpul de reacție mai scurt şi răcirea mai eficace. 


e) Brichetarea, deformarea plastică şi menţinerea formei 
Însușirea de a se bricheta se bazează pe efectele unite ale diferitelor în 


sușiri structurale. Se nuinește brichetare aglomerarea unei cantități de eär- 
bune folosind presiune exterioară, în scopul de a micşora distanțele între 


? l hiv H. 52 (1939) p. 3—44. i 
d A SEN KC et SC J. Kaufmann, Ber. D 56 des Reichskohlen- 


Spin, RW N 24 SE e D 52 şi 54—55 des Reiehskohlenrates, Raa 
VDI, Kou 1933 şi 1935; A Fehling, HEN ME då LR, IER E 

4 d Ș B m a 1, 2 - i 

d 2 ep GH Wes, 14 re p. 89—104; 4. VDI 88 (1944) p, 


171—178; — Brennst, Wärmew, 2 (1950) p. 63—68. 
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granule în aşa măsură, incit între e poată acţiona fortele de adezi 

ŞI coeziune. În cazul ideal. forțele dintre suprafețele granulelor racelii 
valori ca forțele de coeziune din însăși interiorul lor. Deci, în principiu 
fiecare fel de combustibil este brichetabil intr-o anumită măsură dacă neia 
fețele granulelor combustibilului sint active, adică cimpurile de fosta gt 
grupelor de molecule de la suprafețele limită nusint compensate, iar o | 
pactizare a masei combustibilului este în măsură să declanşeze #2 
proce între elei), În acest scop pot fi necesare presiuni exce 
care fac ca brichetarea pe scară industrială a 
fie neeconomică, 

Îmsuşirea de brichetare a diferiților cărbuni se apreciază prin necesarul 
de liant ce trebuie adăugat. Terminologia curentă deosebeste brichetarea fără 
liant şi brichetare cu liant, fără a socoti ca liant componentele din combusti- 
bal. ca de exemplu apa sau bitumenele conţinute, ce poartă în textul de față 
numele generic de elemente de constituţie (v. p. 159 precum şi Winnacker, 
Anorganische Technologie I, 1950, p. 155). îm 


le să 


ating aceleasi 


0 Corm- 
acțiuni reci- 
pțional de mari 
combustibilului respectiv să 


Dacă se introduce un material auxiliar în spaţiile libere ale unui combustibil 
în vrac, astfel încît să devină plastic prin presare, sau dacă suprafețele granulelor 
se umectează cu acest material (această umectare se bazează pe afinitatea între 
supraiețele-limită solid-plastic), atunci această plasticitate poate să înlocuiască 
deformabilitatea, de care este lipsit materialul solid. Bricheta se soliditică fie prin 

\ întărirea materialului auxiliar, fie prin propria sa coeziune în spațiile capilare. 
Asemenea materiale umectante, capilar-active, se numesc lianți. 

Cantitatea de liant trebuie să fie suficientă pentru a umple, la o presiune 

maximă, spațiile dintre granulele de cărbune şi porii respectivi. O cantitate mai 

mare de liant împiedică apropierea: suprafeţelor granulelor, iar cantităţile insufi- 
ciente de liant nu acoperă întreaga suprafață de umectat; în ambele cazuri nu se 
realizează cea mai bună rezistenţă a brichetelor. 

Această dependenţă devine foarte limpede în cazul folosirii apei ca liant. În 
cazul unui exces, ea împiedică 2) o suficientă apropiere a suprafeţelor granulelor, 
în cazul unei cantităţi suficiente în interiorul granulelor joacă rolul unui „lubri- 
fiant“ 3) în cursul deformării plastice, iar în cazul unei cantităţi insuficiente, se 

micşorează din nou detformabililatea şi legătura liosferică. 


De asemenea și procedeul de brichetare determină măsura în care un 
material este brichetabil. Suprafața specifică a materialului de brichetat și 
compoziţia sa granulometrică, repartiţia liantului (şi a apei din cărbune) pe 
fiecare clasă granulometrică și desfășurarea în timp a presiunii de briche- 
tare de la începutul aglomerării, trecînd prin maximum şi prin detensionare 
pînă la evacuare din matrița de presare, sint factori tehnici la care se mai 
adaugă și influenţele suplimentare asupra însuşirilor suprafeţei prin modi- 
ficări oxidative și termice. Brichetarea este economică numai în cazul 
cînd brichetele oferă şi rezistență la intemperii, o noţiune care exprimă 
rezistența față de umiditate (ploaie, ceață) și față de expunerea la 
soare‘). 


i i complet 
1) H. Hoch, Braunkohle 38 (1939), p. 585; dovedit pentru cărbune brun comp 
í Í 5 000 kgf/cm?, rezistența brichetei 150 kgt/em h 
we Tee KÉ 00 FUG Braunkohle 42 (1948) p. 272—274, 289—293. 
3) G, Agde și H. Schürenberg, Braunkohle 43 1944) p. 22—30. 
d K. Fritzsche, Braunkohlenarehiv H. 52 (1939) p. 3—44 
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GI Însușiri termice 


La fiecare prelucrare termică, fie ardere gazificare sau uscare, semicar- 
bonizare şi cocsilicare, interesează acele insuşiri ale combustibilului de care 
depinde consumul de căldură (căldura specifică), viteza schimbului de căl- 
dură (conductibilitatea termică) şi creşterea de temperatură (difuzivitatea 
termică), A 

Structura se modifică sub influenţa căldurii, cu care ocazie se consumă 
căldură (evaporarea apei la uscare) sau se degajă căldură (căldura de cocsi- 
ficare), iar peste temperatura de circa 200°C incepe descompunerea ekibine. 
lui, De aceea încercările cunoscute pină în prezent se limitează la anumite 
intervale de temperatură şi la stările de structură corespunzătoare. O deose- 
bire pe bază de cifre a influenţei diferitelor elemente de constituție nu este 
încă posibilă. 2 

Căldura specifică a cărbunilor bruni creşte cu conținutul de apă şi scade cu 
creşterea conținutului de cenuşă 1) (fig. 3). Substanțele cristaline au o căldură speci- 
fică mică şi conductibilitate termică 
mare, în timp ce la substanţele amorfe 
situaţia este inversă?). În fig. 4 este 


reprezentată variaţia conductibilității ® 6 
termice) pentru diferite tipuri de căr- X 4 
bune, caracterizați în mod sumar în ceea ` 
ce priveşte structura, prin greutatea Ẹ 
volumetrică 2). S$ 
a 
R 
E 
zs Ai 


mt AC fe 
ES 


2 
D 20 MD Ei E 200 D +00 800 1200 8 OA 


> fenusă. În % grevur — Greuiatea volumetrică kg/m? 
Fig. 3. Căldura specifică a unor căr- Fig., 4. Conductibilitatea termică a com- 
buni germani (anhidri, pînă la circa  bustibililor în funcţie de greutatea volu- 
100 °C) în funcție de conţinutul de metrică (după W. Fritz): 

A — cărbuni de retortă (grafitici); B— cocsuri me- 


cenușă (după G, Burckhardt Și A.  savurgice (eratitice): C— huile; D— cărbuni bruni, 
Fritzsche) A mangal, semicoos; E — praf de cărbune; F — aer. 


1) G, Burckhardt şi A. Fritzsche, Braunkohlenarchiv H, 47 (1927) p. 20—23. 


2) W, Fritz, Forsch, Ing, Wes. 14 (1943) p. 1—10. i 
2) W. Fritz ṣi H, Diemke, Feuerungstechn. 27 (1939) p. 129—436; W. Frits 


şi H, Kneese, Feuerungstechn, 30 (1942), p. 273—279, 
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GE E dr H 

Gët Š Se A a a EE GE în interiorul corpurilor solide 
printr-un indice, rezultat din raportul dintre Git We otdaotibilitats ve det A 
ee eh ett a el e ION şi căldura specifică. Cu cit este mai miare 
la o temperatură cerută!) ergoen? Pie k y H Drogen rai 
ete T d sir al SN oi n oane trebuie evitată sfárimarea granulelor, 
inviat V ee véi de dh d) e di erenţe de temperatură între suprafețele 
Stanțele oristaline ai Zei Eat CAUZA rezistenței mai reduse a cărbunilor faţă de sub- 
Kr e e IC Şi din cauza contracției combustibililor tineri în cursul uscării. 
ati po lat iai asi Mag ic apare ca o valoare care determină durata şi prin aceasta 
E ET atea. lua crește în măsura în care starea amorfă trece într-o stare cris- 
talină. Carbonul cristalin are cea mai favorabilă difuzivitate termică Ch x 


Tabela 5. Difuzivitatea termică a combustibililor după W. Fritz 


m a in EE? 


k Ge Greutatea Porozitate | MALerii vola-| n irazivita 

Combustibil A e ta Re titi iau) termica, la” 
Apă (pentru comparație)!t) .... 1 000 — — 0,5 - 10-23 
Cărbune brun (0—50% umiditate) | 900—1 000| aprox..30 | peste 50 [0,43—0,47 -107° 
Cărbune cannel `... 1 240 50 0,60 - 103 
Ee E e 1 270 31 0,54- 107°? 
EE EE 1 275 geän la 2| 20—25 0,54- 107? 
ERR ceea oa ee sapate 1 280 13 0,57 - 107? 
E EE 1350 - 8—10 0,65 - 10? 
Semicocs (din huilă) .......... 650—780 | aprox. 50 7—9 0,7—0,9 - 103 
REES 270 aprox. 80 9 1,5—2,2 -10—3 
Goes de la uzina de gaz ~... 3 gan ` 11 3,7 -10—3 
Coes metalurgic... ceee. a0. 925 | aprox. 50 |. o 4,9-10 
ENEE 2 250 0 0 360-103 


1) Fără transport de căldură prin convecţie. 


Modificările de structură provocate prin încălzire cuprind două faze ale 
contracţiei, care se întrepătrund: cedarea apei ca constituent de structură, 
precum și scindarea și descompunerea constituenţilor care formează bitu-. 
mene care se degajă în parte sub formă de vapori şi de gaze, şi în parte rămîn 
sub formă de compuşi cu conţinut ridicat de carbon în combustibil, jucînd 
rolul unui liant al elementelor constitutive. í 

Variația specifică a contracției în funcție de timp sau de temperatura 
medie în bulgări, prezintă mai multe maxime relative. - - 

Rezistenţa la foc este întrucitva paralelă cu rezistența la presiune, înter- 
pretată ca reper al coeziunii). La solicitările structurii datorite desumilării 
diferite a zonelor marginale și a miezului, se adaugă tensiunile prin 


1) W. Grăber, Z. VDI 69 (1925) p. 705—7114, 
2) W, Fritz, Forsch. Ing, Wes, 1414 (1948) p. 1—10. 
2) O. Werner, Braunkohle 37 (1988) p. 585—595. 
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iii id a 


contracție datorită micșorării volumului, ca urmare a cedării d - 
DEE: ită mii , ării de ma 

volatile şi în fine tensiunile datorite arderii, 

intr-o măsură mai ma- 
re decît solicitările impuse lj PETT 
de factorii specifici ai in- S, Zënter. Ja fngovyere, 
t. x s’ w N, AY K y 7 e 

temperiilor, se manifestă i kg 4 BW Friabililata Y, 
influențele suplimentare a- fpr 


le temperaturilor ridicate 
prin: 

umflare şi contracție 
neuniforme, favorizate de 
conţinutul ridicat de apă 
şi bitumen, creşteri rapide 
de temperatură în interva- 
lul de uscare şi semicar- 
bonizare (v. fig. 5), porţiuni 
de granulaţii mari cu dife- 
renţe însemnate în conţinu- 
tul de apă şi bitumen, pre- 
cum şi stări pretensionale 
ale scheletului structural. 

Ca mărimi de influență 
întervin: 

natura şi posibilitatea 
de legare a peliculei formată 
la transformarea bitumenu- 
lui, care menţine struc- 
tura prin adeziune şi coe- 
ziune, cum și comportarea 
la sinterizare şi capacitatea 
de a se lega a scheletului 
de cenuşa, care ia naştere 
prin ardere. 

În general rezistența la 
foc depinde de mărimea în 
care adeziunea tinde să de- 
vină coeziune "(importanţa 


feş/erea Ee 
25 Té done 


2 OOOK em Presiune 


rai « 


Lo hf Prest 


100 290 


—e Jemperatura. Zo TC 


Fig. 5. Variația rezistenței de încovoiere, frecare, 
presiune şi variația conținutului de apă cu tempera- 
tura şi viteza de încălzire (Brichete experimentale 
din cărbune brun german, după A. Vollmaier). 


presiunii şi duratei de presare la brichete). 


Același lucru este valabil pentru rezistenţa coesului. 


2. Însușşirile combustibilului în vrac 


a) Dimensiunile granulelor, forma granulelor, dezvoltarea suprafeţei 


CĂ i te) 

Curba granulometrică!) arată proporţia de granule (în % de greuta 
într-un daten care cade sub o anumită limită de separare (v. Winnacker 
Anorganische Technologie I, 1950, p. 50). 


E EE E 
1) E. Rammler, VT, Beihett Z, VDI (1987) p. 1 
tară) 1940, p. 150—160, 


61—172 (literatură suplimen- 
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În cazul ciururilor, limita de sopari í i i 
é f separare este dată de dimensiunea ochiuri 
H A) A i ) i a ochiurilo 
(pătrate sau rotunde) sau de distanța între bare. La separarea în curent de aer sa 
la sedimentare, oa osto definită prin viteza de cădere!), care este con lițion Gr am 
ee SE s Ewen a A l D ` t Ste CONC yona A Nu 
numai de mărimea, forma şi natura suprafeței granulelor, dar gi de greutate: 
ÎN: pegreptiet A dala K „ dar $ greutatea volu- 
x i zi Ri va. Acelaşi amestec de granule nu dă la diferite feluri de ciururi 
anrho o on b "Anoo viatico} ' i i 
As i w ace DO carac teristici, deoarece forma ochiurilor, impreună cu forma 
ne a n n i " H vd p 
granulelor (rotunjite, plate, alungite, fibroase) determină rezultatul separaţiei. Cu 
cit granulele sint mai rotunde, cu atit curbele caracteristice se apropie, de exem- 
plu, pentru ciururi cu ochiuri rotunde şi ciururi cu ochiuri longitudinale. 
Forma bucăţilor în cazul unor combustibili fasonaţi 


a heihei bucăți de turbă 
auată, brichete — 


: 1 este determinată de cheltuielile de fabricație suportabile 
şi de rezistența maximă la frecare, pe care o pot oferi. Structura gi granula- 
Va iniţială contribuie la coeziunea amestecului de cărbune întărit pe cale 
artificială, 

Dezvoltarea suprafeţei pentru forma granulelor aproximativ constantă 
este invers proporţională cu mărimea absolută a granulelor?), dar trebuie 
ţinut seamă că nu întreaga suprafaţă este disponibilă în aceeaşi măsură pentru 
schimb de căldură și substanţă. 

„Chiar într-o grămadă de combustibil de granulaţie uniformă, viteza medie a 
unui gaz nu este nicidecum egală cu viteza de intrare împărțită prin volumul de- 
goluri raportat la volumul total (într-un plan care taie o grămadă de combustibil 
într-o poziţie oarecare, în cazul unei aşezări ideale a combustibilului, raportul 
între suprafața liberă şi suprafața totală a secţiunii este egală cu raportul între 
volumul golurilor şi volumul total ocupat de o cantitate oarecare a materialului). 

Din această cauză, suprafeţei trebuie să i se atribuie o anumită „va- 
lenţă“ 34). Ea se exprimă ca o fracțiune a suprafeţei totale a granulelor care 
ia parte cu o intensitate diferită din loc în loc, la un schimb de substanţe. 

Prin dislocarea grămezii — întocmai ca la uscarea cărbunelui mărunt 
în suspensie sau la arderea și gazificarea prafului de cărbune — se ajunge- 
la un aerosol, și astfel suprafaţa exterioară a fiecărei particule devine liberă 
pentru schimb de materiale; totuşi transportul de materiale este limitat de 
viteza relativă — condiţionată de mărimea granulelor — dintre combustibil 
şi gaz ca agent de transport. Şi aici suprafeţei granulelor îi revine o „valență“ 
variabilă cu mărimea lor’). | 


B) Segregarea 


Segregarea provoacă stări locale dezordonate și neomogene ale grămezii, 
privitoare la granulaţie, greutate volumetrică sau alte însușiri care sint în 
măsură să influenţeze procesul tehnologic. Ea intervine chiar şi la acelaşi 
sort de cărbune, şi mai mult la prelucrarea comună a mai multor sorturi prin 
mișcarea grămezii de cărbune (aruncare, cădere liberă, separarea parțială a 


1) Richtlinien für die Bestimmung der Zusammensetzung von Stauben naci 
a aa und Fallgeschwindigkeit, Fachausschuss für Staubtechnik im VDI. Edi- 
VDI/Beuth, Berlin 1936. i N : 
s 2) E Vertahrenstechn. (Beih. Z. VDI) nr. 5 (1940) p. 150—160. 
2) P, Rosin si R. Fehling, Z. VDI 74 (1930) p. 395 şi urm, R 
4) H, G, Kayser, Feuerungstechnische Berichte des Reichskohlenrates, nr. 3. 
i , Berlin 19831. e 
Ee gie und Berechnung der Kohlenstaubteuerungen. Editura 
Springer, Berlin 1939. i 
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anumitor cantităţi, tasarel). Astfel, acțiunea curentului de gaz, ca purtăt 
de H nu mai este uniformă în cazul amestecurilor de An ee 
au suierit separări, datorită rezistențelor la e rere e variază di oe? 
loc ornatos de canale, „pilnii“, „cuiburii)a),8*€ MM: 
„Aceeaşi influenţă ca şi segregarea granulelor o au granulele rezultate. 
din roadere la combustibilii friabili (cărbuni bruni mai uscați brichete cu 
rezistenţă slabă, anumite turbe şi semicocs). Fisurile gi tensiunile latente 
de contracție coboară rezistenţa structurii atit de mult, încit la manipularea 
grămezilor de combustibil structura este substanțial modificată de fortele 
de compresiune şi frecare. | | 


y) Greutatea materialului în vrac, conținutul caloric al materialului 
in vrac, greutatea volumetrică, unghiul de taluz 


Greutatea combustibilului în vrac (kg/m?) cu limitele extreme de stare 
afinată şi stare tasată, exprimă umplerea unui spațiu cu combustibil în 
granule, a cărui însemnătate ca purtător de căldură duce la noțiunea de 
„conținut caloric al materialului în vrac“, importantă pentru transport 
și depozitare, reprezentind totodată inferioritatea combustibililor mai 
tineri (tabela 4, p. 162). 

“Greutatea volumetrică a combustibilului depinde, pentru substanţa combus- 
tibilă identică, de conţinutul de umiditate şi cenuşă. Dacă greutatea volumetrică 
este puţin variabilă, greutatea materialului în vrac poate fi folosită în practica 


industrială ca măsură pentru compoziţia granulometrică a cărbunelui, în cazul cînd 
determinarea acesteia este făcută întotdeauna în condiții identice. 


Spaţiul liber specific) pentru granulații uniforme, așezate afinat, repre- 
zintă ca medie statistică 0,48—0,49; creşte pentru o granulaţie sub 2 mm, 
însă descreşte cu tasarea și anume cu atit mai mult, cu cit granulaţia este 
mai fină. Pentru cărbunele fibros sînt valabile valori mai mari, iar pentru 
gama de granulaţie mai largă, valori mai mici. În majoritatea cazurilor- 
practice, limitele sint cuprinse între 0,35—0,60. 

Greutatea volumetrică, combinată cu date privind proporţia anumitor 
constituenți, ca de exemplu cenușa, este un reper pentru limita de separare: 
a unor asemenea constituenți prin preparare, adică prin procedee care folo- 
sesc diferenţele în greutatea specifică pentru separarea grupelor de materiale. 

Granulaţia şi natura suprafeţei condiţionează unghiul de taluz, care 
pentru limite largi de granulaţie, creşte spre partea superioară a stivei da- 
torită unei separări granulometrice naturale. 

De asemenea trebuie menţionat şi unghiul de rostogolire ca unghiul admisibil 
al înclinării benzilor de transport pentru ca brichetele sau bucăţile de cărbune să 
nu se rostogolească în sensul opus transportului (30—35* pentru cărbune brun brut. 
şi 20— 28” pentru brichetele de.cărbune brun). Praful fin de cărbune poate curge ca 


un lichid dacă se micşorează îrecările interne prin vibrare, dar se poate rupe for- 
mind pereţi aproape verticali dacă a fost întărit printr-o prealabilă tasare. Praful 


1) H. W, Hoefer, Braunkohle 40 (1941) p. 377—380, 389—394. ` 
d E G. eg Feuertechnischer Bericht des Reichskohlenrates nr. 9. Edi- 
tura VDI, Berlin 1931, r 


Er = Lo da (Yo = greutatea volumetrică, Ys = greutatea specitică, Er = 


= spaţiul liber specific), 
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d, cărbune depozitat în grămezi cu un 
este într-o stare de echilibr il şi 
2 u metastabil şi este peri i 

i i t Dil şi es ericulos prin fapt 
Te unor asemenea taluze în silozuri şi În instalatii e 
are iormează amestecuri explozive foarte periculoase. ` 


ghi mare de taluz, în special pratul uscat 
— 3 


1l că, prin alu- 
se ridică în aer cu 


Între stările extreme ale grămezii de 
combustibil în stare de repaus străbătut 
de un gaz și a norului de praf în mişcare 
există două forme de trecere: masa de căr- 
bune, afinată de un gaz, a cărei granule 
fine sînt în mișcare şi masa ridicată în vir- 
tejuri agitată în întregime. Fenomenul 
acesta al amestecului, asemănător întru- 
cîtva cu un lichid de fierbere,.a fost exa- 
minat amănunţit în ultimele decenii!), du- 
pă ce a fost folosit cu succes în primul 
rind pentru gazificarea măruntului de com- 
bustibil (procedeul Winkler)2) şi pentru ar- 
dere (Geissen3), Szikla- Rozinek4), apoi la 
cracarea catalitică a produselor interme- 
diare din țiței), şi în fine la hidrogenarea 
catalitică a oxidului de carbon — produ- 
cerea de carburanţi sintetici după Fischer- 
Tropsch$) (aşa-zisa fluidizare a cărbunilor). 


—— Proportia diferitelor dimensiuni de granule, % mm 


5) Rezistenţa la curgere 


La însuşirile statistice ale grămezii de 
combustibil în stare de repaus (la ameste- 
—— Dines rude granulela Ze CATİ prai-gaz noţiunea de grămadă este în- 

~. locuită în mod analog cu conţinutul de 

Fig. 6. ee E praf în unitatea de volum a gazului pur- 
tii oalele a pl tător) se adaugă, în cazul grămezilor stră- 
tipurile principale de maşini de bătute de curenţi și în cazul amestecurilor 
sfărîmat. praf-gaz, însuşiri dinamice, care condițio- 
nează efectele reciproce între substanțe 

solide şi fluide, şi se manifestă ca rezistență la curgere sau „pierdere de 
presiune“. Ea determină. împreună cu debitul (cu valoare ceva mai mică 
decît patratul vitezei de curgere) necesarul de lucru mecanic pentru 


menţinerea unei curgeri. 


1 A.G. K , Feuerungstechnische Berichte des Reichskohlenrates, nr. 9, 
pătura NDI; Belin 1931; W. Arend, Ber. D 53 des Reichskohlenrates, Editura 
VDI, Berlin 1933; Ind. Eng. Chem. 41 (1939) p. 1099—1250. 

La 2) C. Bosch, Chemfa. 8 (1934), p. 1—10. 2 

2) A. Hoppe, Braunkohle, 28 (1929) p- 170—174. Ts 

4) G. Szikla şi A. Rozinek, Feuerungstechn. 26 (1938) p. 97—102. E, 

5) E. V. Murphee şi polo ae EE 35 (1934), p. 768—793; 

5 . Chem. Engrs. 47 (1 HEET 
SR: E ess M. Weintraub şi M. Pollik. Chem. Eng. Progr. 44 


(4948), p- 511—520. 
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Caracterul statisti ivi i irile şi 
g j statistic privind însuşirile si stări ) ă 
Ş şi stările lor îngre ¿ 
SC „Statist n rile ş greunează foart 
Co crierea lor în ansamblu prin relaţii intre cele mai importante valori E 
upă o combinare a modului de a privi statistic procesele, cu posibilităţile of e 
de similitudine, s-a putut realiza o reprezentare de bli | ë Po 


i i ; , ansamblu!), care permite ante- 
calculaţii pe bază de date experimentale, deocamdată numai pentr grămezi de 


cărbune cu o granulaţie mai uniformă. Pierderea de presiune a curenților pur 
tători de „prali este, pentru conținuturi de praf pînă la citeva sute de Tm’ 
aproximativ egală cu a gazelor curate: "ee 


c) Comportare tipie reactivă 


Forma de prezentare şi comportarea fenotipică a cărbunelui se schimbă o 
dată cu modificarea compoziţiei sale în funcţie de constituenți prin: pre- 
parare, uscare, brichetare, extracţie. La aceste operaţii natura chimică a 
constituenţilor rămîne aproape neatinsă?). Schimbările radicale prin diverse 
reacții produc modificări şi duc la o stare nouă din ce în ce mai puţin 
asemănătoare cu cea veche, care dispare complet o dată cu terminarea reac- 
Hei. Stabilitatea structurii pe ale cărei suprafeţe limită aan între ale cărei 
suprafeţe limită trebuie căutate locurile de reacţie, poate fi slăbită pe de o 
parte pînă la descompunere sau, pe de altă parte, poate fi consolidată 
pînă la rigiditatea unui schelet inert pentru reacţie. Căile şi formele trans- 

. formării reactive ale substanţelor sînt funcţie de însuşirile proprii ale consti- 
tuienţilor, de aceea ele trebuie numite însuşiri tipic reactive, care împreună 
cu natura şi afinitatea substanței cu care reacționează, determină compor- 
tarea combustibilului. 


1. Compoziţie chimică elementară gi energie chimică 


Controlul transformării de material şi de energie în vederea unei exploa- 
tări economice se bazează pe bilanţurile de materiale şi de energie ale căror 
cifre cheie sînt cantităţile în greutate de materie primă introdusă şi scoasă 
ca produse finite, conținuturile lor de energie şi proporţiile respective de 
componente elementare. Transformările de materiale și cîştigul de energie 
se mărginesc, în cazul combustibililor solizi, mai ales la masa lor combu- 
stibilă a cărei proporţie în greutate se obţine prin analiza imediată numită 
şi analiza tehnică); masa combustibilă se împarte în „materii volatile“ 
și carbonul din cocs „Crix"; combustibilul solid mai conţine, pe lingă umi- 
ditate, şi masa minerală definită ca cenuşă sau mai precis reziduu de cal- 
cinare (DIN DVM 3721 şi 3725; Kokerei-Aussch. Vorschr. LV 7%). 

Puterea calorică se determină pe cale calorimetrică după DIN DVM 
37165) — sau se calculează cu aproximaţie din compoziția elementară — ana- 
liza elementară după DIN DVM 37216) (v. datele din tabela 6). Această 


1) R. Fehling, Feuerungstechnischer Bericht des Reichskohlenrates 27 (1929) 
„ 33—44, i 
4 2) Afară de cazul tratării prin hidrogenare la cald (presiune). A 

2) A, Thau, Die Prüfung tester Brennstoffe, Brennstoti- u. Wâărmewirtsch. 
23 (1941) p. 33—41 (literatură), 

1) STAB 5264-56, 5265-56 şi 5268-56 (N. R. Ed. T.) 

5) V, STAS 5269-56 (N. R. Ed. P 

6) V, STAS 2905-51 (N. R, Ed, TA 


Tabela 6. Compoziţia și puterea calorteă a combustibililor tineri. Formule de recalculare 


a i i A 
í Stare iniţială Raportat la masa combust. (cârbune fárá apă și cenușă) 


Putere calorică 


e Putere calorică Compoziţie elementară 
g S i ` 2: in kcal/kg Materii | kcal/kg 
Țara şi proveniența ` „Natura combustibilului les Genen superi! inferi | vola- | - superi- inferi- 
în % % oară, | oară tile c H INS oará | oará 
i Qi Qi % É e SE gi gi 
8 7 D | j “a ZE 
Australia, Yallourn, Vict. | Cărbune brun 63,5 0,9 | 2 211 | 1746 | 53,3 | 66,25] 4,52128,43| 0,35| 0,25! 6 205 | 5 964 
Bulgaria, Pernik Cărbune brun 15,9 | 16,3 |5107|4814 | 47,2 | 72,60| 5,46] 19,54 | 2,40| 7 532 | 7 241 
Canada, Alberta Cărbune brun 22,9 7,8 | 4712 | 4 388 44,8 | 71,88 5,04|21,22| 1,41| 0,45; 6 800 | 6 531 
Germania Lemn de conifer proaspăt | 50,0 0,25| 2 368 | 2 006 = Sa | PE E „| al anal a zen | ae 
Germania Lemn de conifer uscatla aer | 15,0 0,42| 4 026 | 3 657 } 10,0 | 50,43| 6,17/43.28| 0,12| 0,00| 4 760 | 4 430 
Germania de Nord Turbă proaspătă 85,0 0,9 786 236 10.0 | 588 | 5.7 33.4 | 17l o4 5574l5 an 
Germania de Nord Turbă uscată la aer 25,0 | 4,5 |3 930 | 3 566 E A E D S KSE 
Renania Cărbune brun 59,0 2,4 | 2 474 | 2 014 \ SE > 
Renania Cărbune brun brichete 15,0 | - 5,0 |5 128 | 4 814 f 54—55] 68,13| 5,25/25,12| 1,00| 0,50) 6 13 
Germania Centrală Cărbune brun -> "| BES 4,0 | 3 098 | 2 652 56-—58| 68.78| 5 82121 1| 101 a E A 
Germania, Centrală Cărbune brun brichete 13,9 | 9,4 | 5340 | 5 020 f|?” EE a a a jaga 
Lausitz Cărbune brun 52,2 2,1 | 2 927 | 2 486 ER Si Ze EE res A 5 
Lausitz Cărbune brun brichete || 129| 57 |5219 4 609 }40—55 66,66| 5,37/26,15| 1,05| 0,77] 6 + 122 
d Bavaria superioară Cărbune smolos 7,9 8,6 |6141|5 850 |50—55| 73,18| 5,48/15,42| 141| 451| 7 355 | 7 063 
f | 
Instalaţie de semicar- | Semicocs de cărbune brun: 
bonizare prin spălare j | 
cu gaze, tip Lurgi, | 
Regiunea Helmsedt | Brichete de la presa-funie| 15,0 | 14,5 |5 625 |5 430 23,1 | 90,2 f 27 |51 2.0 | 7 980 | 7 830 
Regiunea Borna Brichete de la presa cu | 
valturt 7,0-| 17,9 | 6 385 | 6 240 18,4 | 94,9 [27| 1,9 | | 0,5 | 8 495 | 8 355 
Cuptor Rolle Bemicocs de cărbune brun: 
Regiunea Zeitz Brichete de la presa funie| 15,6 | 18,4 | 5190 | 5 060 14,8 | 95,6 | 1,2 | 3,0 | 0,3 | 7 875 |7815 
India | | | | 
South Arcot (Madras) | Lignit : 15,1 3,2 | 4825 | 4455 | 54,8 | 64,8 | 45 128,2 | 1,1 | 1,4 | 5 905 | 5 660 
Palana (Bikanee) Lignit 45,6 4,4 |3 580/3155 | 61,3 | 69,2 | 5,7 [20,7 | 0,8 | 3,6 |7 145 | 6 840 


unaq mjəungiyə nəsvpqouu | 


Re 


Italia i A 
Perugia, Umbria Lignit fibros 50,0 | 15,0 | 2 079 | 1 688| 56,3 | 65,90| 4, | 1,54| 5 940 | 5 
Valdarno, Toscana | Lignit 35,0 7,6 |3 576 |3 206| 55,0 | 64,04| 5; | 1,12| 6 ER 
Arsa, Veneţia Giulia | Cărbune smolos 2,6 | 13,6 | 6 835 | 6 544 52,9 | 75,66| 6 11,70| 81: | 7 8 

Jugoslavia, Handlova | Cărbune smolos 12,6 4,9 | 6 221 | 5 927 | necun.| 77,85] 4,9714,01| 1,99 1,18| 7542 | 7 277 

Olanda, Carisberg Cărbune brun 59,7 | 10,3 | 2 048 | 1 640 | necun.| 63,48| 4,62] 29,85 205| 6 362 | 6 115 

Austria | 
Wolfsegg-Trauntal | Cărbune brun 37,5 7,0 | 3 539 | 3 162 53 68,2 | 5,2 26,2 0,4 | 63776 100 
Seegraben Cărbune brun 8,5 7,0 | 6 188 | 5889| 40 13,3 | 55 | 205 0,7 | 7 323 | 7 030 

R.P.R. 

Comăneşti- Vermeşti | Cărbune brun mat 12,0 | 14,0 |5256|5008 | 45,8 | 76,36| 4,95(14,22| 1,93| 2 [i 6 846 

U.R.S.S. | 
Regiunea Moscovei | Cărbune brun 31,0 | 19,0 | 3 270 | 2 965 45,0 | 68,90| 4,95/19,05| 1,4 T 270 | 3 005 
Celiabinsk, Ural Cărbune brun 17,0 | 12,5 | 4880 | 4 600 44,0 | 72,9 | 4,9 [19,0 | 2,0 2 2 60 

Spania, Teruel Cărbune brun 24,6 8,3 | 5 218 | 4 864| necun.| 75,0 | 5,7 [12,5 | 1,0 7 77 168 

Cehoslovacia i 
Boemia de Nord Cărbune brun 19,0 5,1 |5 604 |5 260 | necun.| 74,37 5,66/17,88 1,34| 0,75| 7 383 | 7 08 

Ungaria, Totis Cărbune brun 13,7 6,6 | 6 030 | 5 810 | necun.| 70,07| 5,17/14,93| 1.49 TI | 7 29 

Statele Unite ale Ame- > | 
ricii (S.U.A.) Chou- : 
teau, Montana Cărbune brun ; 22,3 | 11,2 | 4521 | 4 2004 48,5 | 71,59| 5,00/21,15) 1.20| 1,06 6 786 

Houston, Texas Lignit. 33,2 8,8 -| 4125 | 3 764 51,5 | 72,61| 5,29|19,40| 1,38| 1,32 3 2 
Recalcularea rezultatelor analitice şi a puterilor calorice 
= Rezultatul analizei (% greutate) Putere calorică ke g 
Starea cărbunelui Umiditate 
cenuşă oricare rezultat hidrogen superioară ă 
Cărbune brut... ERAT pi qi Ri pi Q? Qi 
Cărbune uscat `... fi ZE Li HS dë QF 
Cărbune anhidru `... SC ES „ah Ranh poè gont gann 
Masa combustibilă (cărbune | | 
fără umiditate şi cenușă), , = o me gee gas Oz 
E t 


INPO nuj 


Tabela 6 (continuare) 


———————————— ————————— 
Masă combustibilă 


Cărbune uscat la aer Cărbune anhidru 


Recalculat la: Cărbune brut b 
E LEE E EE PN O 
Rezultă: > D = 100 == wi = qi r% = 100 — WK = Ad onh pes 100 GE de? TM = 100 

EE ya $ s i 
Bn T E H pom pe 100 pme — pi „10 
100 — We 100 — wi 100 —W, S 
Conţinut în compo- A i see A 
ven R _ zen. 100— W; ranh., 100 — W% _ pa. 100 _ pa . 100 
R 100 100 100 — W£ pa 
GE RRC r = RMO ` Ke ASE Zomme Ce = R” 100 
100 100 100 7 
— wi wsi 
Qi PI om F 100 Wi Qa A Qi ` oi VU Gan E; Qi d 100 Qme S Qi 100 
S 3 100— We s 3 100— W; 3 5 Ii — W $ 3 Sé 
100 —W: 100 — W4 i 100 d 
h i h h Ea _ pa L 
Putere calorică superi- | = NET: ere =Q. FE 9; ET A 
oară (căldură de ar- h 1 
dere) (kcal/kg) 
i a a 
men N me, T a r ah 100 
= Oe = DES SPR (E oerh, d 
R 100 V "Zo Si 100 We “ani 
Hack Bäi (Wi) 97 05 1807 (WR-+9 Halt Qanh = Qh 53,73 Bank QM = de + 53,73 H™ 


unaq 11]2UnQ499 Dä 1D]1Q0uu J 


ep 
pd f 
l j v oni | 
EA Q, = [og + 607994]: | o = Toi + 6,97. wi] qm = [0 + 5,97 wi] | 
3 e EE 
= 100 —Wi 100 — WI 100 gë = [E + 597, 
e 590 HL lu nh — BT DÉI i Se r 
e 100 — W} 100 —W, 100 —W, 
S 
EA 
& 
a Putere calorică inferi- | _ qganh 100 — W; 2 = Oh, H CS F. ER + 5,97 Wi] g 100 
S oară kcal/kg i 100 i 100 ES — [02 + 5,91 we]. 2 
& Se e a | 
d — 5,97 WI — 5,97 Wa 100 — Wa | 
< 
= | 
- | 
| 
me zi 9 i Omg e 5.97 Wa me SCH | l - 
ON e W L QOR E N Spile- a | SS Zeg ste 
" "og : Wie" R 2: 100 | LS 
` Formule pentru calculul aproximativ al puterii calorice din date analitice: | 
i | 
| 
HG. H, 0, N, 5, W, A = procente (în greutate) | Formulă VDI (Dulong) după W. Steuer?) după R. Michel?) 
de carbon, hidrogen, oxigen, azot, sulf, umi- 7 A X A i > ; 
ditate, cenușă] Qi + 6W, + 54H* 81 C? + 345 H* + 25 S* —(81,3 C* + 297 H' + 15 N+ 
f — 30,56 0° + 45,6 S — 23,50 
810 + 25 St 290 |810? -+ 291 H? 4 25 S!—l81,3 C? + 243 H? + IN 
i , i ab KE oe una et. anal ai 
(x y. GË — 30,56 si—6wW! [++ 45,6 si—28,50i—6yi 
1) W, teuer, Brennstoffehemie 7 (1020) p. B44 =347. Si 
dn michel WEE 20 II D, a18 rain, 022-980, 


Dë 


2.412 Mpo. jug 


SS 
| 3 SEN 
i i E Ae L597 WE. 

S Q=[0 + 5,974]: | F = [0 + 5,97. wi] | 0” = [%4 + 5977 d e 
> ` f SÉ 
3 100— W; ; 100 — W% oc Qi” = (G + 5,91 E 
e ee BE BL Jl ET Wa Ze dÉ a 
» 100 — Wi 100 — W; £ 100— W, 
& 
a 
& 
& Potere calorică inferi- ganh 100— W; geck 100 — W% Si = Io? + 5,97 wi] 7 
S oară kcal/kg i 100 vi 100 ka =: ER Ł 5.97 
& 4 e LA ae aete 
i — 5,97 W? — 5,97 Wa 100 — W$ 
s h 

= Omg. e hi Baw? |= Omg, E — 5.97 Wa = Om SÉ 

OMOR ? Er 1 ` 100 


Formulo pentru caloulul aproximativ al puterii calorico din date analitice: 


[C H, O, N, $, W, A = proconto (în groutate) | Formulă VDI (Dulong) după W. Sienen) | după R. Michel?) 
de carbon, hidrogon, oxigon, azot, sulf, umi- 3 i 
ditate, cenușă] dÉ ou) -+ hu Si 6 + 846 H' -p 35 EENHEETEN N- 
30.56 0i p 45,6 S — 28,60 


BLO q 90 St 990 ot tat N e 90 st not az INAII 


| N] è 
Géi D 80,06 S! — 6 W! p 4546 SE 99.80. G W 
lu 2) owi i i 
DW. BSLeuet, Brennstoftohomio 7 (1020) p, N 947, 
d H Michel, Vouorungstoohn 40 A p, ato dyt yl pe 033 =349, 
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tabelă oferă o privire de ansamblu asupra compoziţiei gi puterii calorice a 
combustibililor mai tineri, Deseori nu există date atît de complete, cunos- 
cută fiind numai analiza prin semicarbonizare!) í 


Vë În cadrul aceluiaşi strat sau orizoni compoziţia elementară a masei combusti- 
bile a cărbunelui — sau constituienţii petrografici tipici, rămîn de obicei surprin- 
zător de identici, De aceea variațiile conținutului de umiditate şi cenusă sînt a: 
sale mai bine, iar influența lor este valorificată în sensul conducerii operative A 
procesului de producţie. ene 


2. Compoziţia chimică a constituenţilor struc- 
turali caracteristici 


a) Masa de bază și hidrogelii aparţin aceleiaşi grupe, în măsura în care 
acizii humici (liberi şi combinaţi, de exemplu cu calciu ca kumați de calciu) 
provin din grupele de substanţe care au format lignitul şi care în vegetaţia 
anterioară nu se găseau numai în tulpine şi crengi sau alte resturi de arbori 
ca frunze, ace, căzături de lemn etc., ci şi în ierburi și plante inferioare, 
care formează o importantă parte din masa de bază. De exemplu lemnul 
ca atare nu este un component principal al turbăriilor. S 

Succesiunea genetică, care nu este însă precizată din punctul de vedere 
al proceselor și al grupelor de substanţe participante, duce de la celuloză, 
peste substanţele ligninice spre substanțele humice?). 

Acizii humici au, ca acizi tenolcarbonici, însuşiri de permutiţi (indepărta- 
rea durității din apă) în special la cărbunii bruni lucioşi şi smoloşi ?). 


B) Bitumenul preexistent sau din componentele bituminoase, reprezintă 
o noţiune cu mai multe sensuri). În cărbunii bruni există ca ceruri şi rășini, 
iar în cărbunele rezidual există ca polimer al bitumenului. - 


Ceara montana este formată, făcînd abstracție de parafină, din esterii acizi- 
lor monobazici polimoleculari (care mai există şi în stare liberă). Acizii minerali 
îi pun în libertate din esteri. Rășinile ca atare pot fi puse în evidență la microscop 
prin cercetarea suprafețelor şlefuite; ele provin din acizi organici (în mod analog 
cu acizii colofonici şi colofenici esterificaţi cu alcooli din răşini şi conținînd şi 
anhidride şi lactone. Răşinile saponifică mai uşor decît cerurile. Din acizi din 
bitumene cel mai important este acidul  montanie  CayHse0,, care la distilarea 
gudroanelor de semicarbonizare a cărbunilor bruni se combină cu calciul şi rămîne 
dizolvat. coloidal în reziduu, după a cărui descompunere termică formează cenuşa 
cocsului de gudron pur. El nu poate fi îndepărtat în practica industrială nici prin 
filtrare, nici prin centrifugare. Parafinele, preexistente numai într-o mică măsură, 
se formează prin decarboxilare în timpul semicarbonizării şi sînt de asemenea deri- 
vate din bitumene. Ele variază, de la uleiul de parafină, inclusiv. hidrocarburile 
parafinice din benzina de cărbune brun, pînă la parafina moale şi tare, Czo— Czo 
şi chiar mai mult, cu puncte de topire de la + 30° pînă la +56°G. 


1) M. Dolch, Brennstotttechnisches Praktikum, Editura W. Knapp, Halle/ 


Baale 1931; — A. Konejung, Arch. Wărmewirtsch. 13 (1932) p. 169—174 (Fehler 
von Heizwertbest). ` 

2) R. Jodl, naii - Chemie 22 (Ale D 78—85; H. Tropsch, în »Ent- 
stehung, Veredlung u. Verwertung der Kohle“ p. 61—77, Editura Gebr. Borntraeger 
Berlin 1930. E "RE 

2) H. Stach, Brennst.-Chemie 23 (1943) p. 213—216, 227—229, ~ 

4) W, Gothan, Erdil u. Kohle 2 (1949) p. 173—175, — H. Mallison, idem p. 


437—438, 
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y) Părțile din lemn si din plante se găsesc în cărbuni sub f ă d 
ponente de structură conservate, care au rezistat mai bine irh na 
decit resturile de plante. Celuloza, poliozele şi proteinele an fost în EE 
mult degradate. incrustările cu săruri minerale ooriteihiuip, del i pi e: 
varea şi întărirea scheletului structural. Din punct de vedere chimie, fetita! 
din cărbune esto caracterizat printr-un conținut scăzut de celuloză 
depinde de gradul de înhuminizare, i SE "E 

vc ò) Substanțele ce formează cenușă, din punctul de vedere al constitu- 
tiei lor chimice, sînt cunoscute de obicei numai ca grupe tipice (carbonaţi 
sulfați, cloruri etc.). Nisipul, pietrele solubile, adică mineralele, pot fi 
considerate ca cenușă epigenetică. Compuși organici, de exemplu humaţi de 
calciu şi compuşi ai acidului montanic, care nu pot fi de loc sau numai 
parțial izolaţi formează, spre deosebire de primele, cenușă singenetică,. 


care 


9 


d Comportarea faţă de dizolvanţi 


Fracţionarea cărbunilor bruni cu dizolvanţi se datorește ca metodă 
analitică, lui Erdmanni). Noţiunea propusă de el „reziduu de cărbune“ se 
defineşte în prezent într-un sens lărgit, ca reziduul insolubil care rămîne 
după extracția succesivă a cărbunelui brun moale, dur și lipicios (smolos) 
cu amestec de alcool-benzen (1:1), piridină şi soluţie alcalină fierbinte?). 
Felul cum decurge reacția depinde de presiune şi de temperatură. În con- 
secinţă „reziduul de cărbune“ este, în funcție de gradul de extracţie, un 
amestec variabil de acizi humici solizi, polivalenţi, şi de polimer-bitumen ; 
el formează masa principală a tuturor cărbunilor bruni și este, în compara- 
ţie cu gelurile de acizi humici, îmbătrînit din punct de vedere chimic-coloidal, 
din care cauză reziduul de cărbune este şi mai puţin apt dea se umila. 


Substanțele ce pot fi extrase fac parte din grupa constituenților struc- 
turali ai bitumenelor, deosebindu-se însă bitumenul ceros solubil în benzen 
şi bitumenul rășinos solubil în alcool. 


Eztracţia sub presiune cu amestec de crezol-tetralină (1: 1, la 180 ats) poate 
da randamente de extracţie de 4 ori mai mari decît randamentul de gudron de semi- 
carbonizare. În extract trece peste 90% din carbon şi tot hidrogenul din cărbunele 
inițial. Semicarbonizarea! dă, din cauza reacţiilor de disproporționare înaintate în 
hidrocarburi gazoase şi apa de semicarbonizare, numai o mică fracțiune de gudron 5). 

Ceara montana tehnică. (C = 78 — 80%, H = 9—10%, Qi = 9200 —9 790 
kcal/kg) extrasă cu amestec de alcool-benzen la circa 60°C din cărbune brun uscat 
şi sfărimat, este un amestec de ceruri şi răşini cu acizi graşi solizi liberi; ea este 
dură, de culoare brună închis, cu puncte de topire cuprinse între 80 şi 90°C. Dizol- 
varea mai înaintată a răşinilor în dizolvanţi organici sau în SO, lichid, face post: 
bilă separarea lor. Distilarea în vid a cerii montana nu schimbă practic conținutul 
de ceruri, pe cînd distilarea la presiune normală duce la formare de parafină prin 


decarboxilare. 


1) E. Erdmann şi M. Dolch, Die Chemie der Braunkohle, ediția 2-a, Edìtura 
W. Knapp, Halle/Saale. 1927. e d 
2) FE Stach, Z., angew. Chem, 44 (1931)_p. 118 şi urm; — Braunkohle 34 
(1932) p. 912 ei urm, şi 32 (1933) p. 617 şi urm. Brennstott-Ghemie tă ee 
p- 201 şi urm., 22 (1941) p. 170 — 175, 23 (1942) p. 199 — 204, 241 — 246, 
_229: — Braunkoblenarehiv H, 40 (1933) p. 1—52. se per 2 a a 
M Cé? Scheer, Feuerungstechn, 28 (1940) p. 150—155 (indicaţii din literatură). 
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nelui brun 


4. Comportarea la încălzire (în 


absenta 
aerului) í 


Se face deosebire între 
la 600—650*C. Între semic 
intervenit în ultimul timp 


semicarbonizare şi cocsificare, limita fiind fixată 
arbonizare şi cocsificare la temperaturi înalte a 
cocsificarea la temperaturi mijlocii (700— 900°C) 
Jte A4 an ii H X $ ; 
Stadiile descompunerii termice a cărbunilor humici în 
suprapun parţial destăşurindu-se astfel: 
Uscare prin separarea apei capilare şi liosferice. 
A Bertinizare_ prin separarea de grupe hidroxilice, carboxilice şi metoxilice 
vapori de apă, GO., H,S (şi sulf combinat organic), precum și CH, pină la circa 
250*C fără o descompunere vizibilă a substanței solide. 3 


Bituminizarea (denumită şi „carbozitare“) are loc în special ca depolimerizare 
a constituenţilor bitumenului ceros prin degajare de hidrocarburi volatile pe do. 
parte, şi pe de altă parte ca o policondensare a componenților care formează bitu- 
menul răşinos prin separare de diferite complexe bituminoase lichide, pină la 


termoplastice, în interiorul spaţiilor structurale pină la 350 — 400°C. 4 i 
GE ia Du e pat pină la 350- 400°C, în funcție de 


Distilarea gudronului primar are loc cu evacuarea sub formă de vapori a bitu- 
menelor şi descompunerea lor secundară în faza de vapori în contact cu reziduul de 
combustibil solid, pînă la circa 500— 550° C. În acest stadiu răşinile sînt în parte 
volatilizate şi în parte carbonizate. Scheletul de micele descompus prin reacţii de 
scindare în corpuri cu un conținut mare în carbon, care mai au încă valenţe rezi- 
duale libere, reprezintă semicocsul sau cocsul de temperatură joasă. 4 

Cantităţile de gudron, gaz şi apă de semicarbonizare (apa de constituţie, 
apa de reacţie din masa combustibilă) sînt funcţie de durata descompunerii 
termice. Într-o bucată mai mare de cărbune sau într-o brichetă, produsele 
primare de disociere trec zone exterioare mai calde, o influență suplimentară 
care dispare la granulaţii mici (semicarbonizare în strat subţire sau semi- 
carbonizarea prafului). Creşterea rapidă a temperaturii are ca urmare creş- 
terea randamentului de gudron, însă mai bogat în policondensate (asfaltene). 

Formarea cocsului se bazează pe structura gelului (cu bitumen și apoi 
cu substanţele care-l formează ca mediu de dispersie şi micele de substanțe 
humice ca fază dispersă) şi este influenţat de repartiția neomogenă a faze- 
lor. Cărbunii cu conţinut mare de bitumen ceros dau cocsului o suprafață 
mai mare și mai reactivă; bitumenul răşinos micşorează această suprafață 
prin astuparea porilor cu carbon slab reactiv provenit din scindare. Rezis- 
tența mecanică a produsului variază pînă la sfîrşitul semicarbonizării şi 
rezultă din efectele opuse ale contracţiei şi cementării prin derivate lichide 
şi termoplastice a bitumenelor, la care se adaugă suprapresiunea de gaze şi 
vapori în porii cei mai fini. Scheletul cocsului se poate întări la depăşirea 
intervalului de semicarbonizare dacă cementarea prin derivatele de bitu- 
men rășinos a putut pregăti suficient reacţia, descompunerea acestora con- 
tinuîndu-se apoi prin „grafitare“. ` ` 

Semicocsul rezultat din semicarbonizare conține în mod normal pină 
la 15%, materii volatile şi poate degaja încă, prin încălzire peste 520—550C, 
cantităţi importante de gaze, pînă la dublul indicelui de gaz (cantitatea 
de gaz X puterea calorică a gazului, în kcal/kg cărbune inițial)?). 

În tabela 6 se arată date pentru cocsul din cărbunele brun. 


absența oxigenului se 


1) M. Dolch, Brennstotttechnische Praktikum, Halle/Saale 1931 p. 112 şi urm. 
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ii a nad gti pat LON 


Jt 


5 Gom portarea fată do or (pen, alte gaze 
| 7 s rte aze 
ŞI vapori de apă 


Combustibilii solizi, în special cei mai puţin incarobonizaţi, sînt puti 
stabili din punct de vedere chimic. Chiar la temperatura normală are Ae 
modificare sub influența aerului atmosferic (imbătrînire) dă Lé 

al Reacţiile cu oxigenul, în cazul unei oxidări le 


nte în atmosferă fără 
creşteri de temperatură determină o alterare, avind, ca urmare o micgo- 


rare a însuşirii de brichetare, a reactivităţii şi a puterii calorice. Adsorbţia 
de oxigen duce la autooxidare, care este accelerată prin conţinutul de umi- 
ditate (atunci cînd acesta este sub valoarea celei higroscopice) şi prin reacţii 
exoterme de descompunere (descompunerea piritei). Formarea unor com- 
puşi intermediari nestabili (peroxizi) de reactivitate mărită provoacă la 
început eliminare de CO, şi H,O, urmată apoi de gaze combustibile, cînd 
căldura de reacţie ridică temperatura prin împiedicarea degajării ei din 
combustibili, ceea ce duce la aprindere (autoaprindere); se produc încălziri 
locale, urmate de fenomene de incandescenţă şi apoi de apariția flăcărilor. 
Într-un vas adiabatic fiecare combustibil se autoaprinde după un interval 
anumit de timp şi o alimentare corespunzătoare cu oxigen (temperatura 
de preincălzire egală cu temperatura combustibilului). Depinde deci de 
felul acţiunii reciproce dintre combustibil şi mediul înconjurător!), dacă 
oxidarea înceată de la început se poate accelera singură sau nu. 

Punctul de aprindere este condiţionat de felul instrumentului de măsurat, 
precum și de natura şi cantitatea balastului din combustibil care absoarbe 
căldura (apă, cenușă, elemente de constituţie mai puţin reactive). Mai 
concludentă este caracteristica de aprindere). 

Dacă combustibilul s-a aprins, el se transformă continuu și cu o anu- 
mită viteză de reacţie, în gaze. 

Arderea este completă, cînd gazele conţin numai CO, HO, SO, ete. 
3i incompletă cînd pe lîngă aceste gaze mai există CO, H, şi materii vola- 
tile nearse. a 

Gazificarea se produce printr-o ardere realizată intenţionat incomplet 
numai în ceea ce priveşte faza gazoasă, totuși completă din punct de vedere 
al transformării combustibilului solid în gaze combustibile şi reziduu 
necombustibil. : 4 SE i 

Ezsplozivitatea în formă de praf?) depinde de dimensiunile particulelor 
și concentraţia prafului cu limite inferioare de explozie de la 40 pină la 
150 g/m? aer și mai mult pentru praf mai grosier (20% granule sub 
0,06 mm). 


e pă Eer EC AARE şi R. Wier Bericht i 51 ge gegen" ` 
let eege, pe Gal 
Erster Le Wd v KSE (1980) a Cé Editura W. Kuapp 
Halle; — K. Kegel și H, Hanel, A. Berg-, Hütten- u., Salinenwes. 87 (1939) p. 


242—215. — H, Hanel, Braunkohle 37 (1938) p. 373—381, 392—397, 


182 


a E are = A AC DONE 


Innobilarea cărbunelui brun 


Răbufnirea, explozia şi detonația reprezintă gradele de 
ale E de ardere autocatalitică Pe lingă acestea pot avea loc explozii de 
gaze de semicarbonizare, prin formarea unui amestec gaz-aer. declanşate de 

praf de cărbune brun autoaprins sau în curs de semicarbonizare atunci cînd sta 
răscolit. Pentru aceste motive sînt necesare măsuri speciale, atit Pieci 
construcția cît şi exploatarea fabricilor de brichete, i 
de transport al prafului i). 


intensitate crescindă 


i în ce priveşte 
instalaţiilor de măcinare şi 


___B) Reacţiile cu alte gaze și cu vaporii de apă sînt favorizate de structura 
fină a combustibililor tineri. Căldura negativă de desorbţie a CO, leagă, 
prin schimb cu O,, o parte din căldura pozitivă de absorbţie şi oxidare a 
acestuia („inertizarea“ cocsului cu CO,) și este foarte preţios ca efect secun- 
dar al folosirii gazului de protecție la transportul şi depozitarea prafului 


de cărbune brun şi de semicocs, pe lingă efectul primar de eliminare a 
oxigenului. 


. La temperaturi mai mari, CO, (şi SO: influențează însuşirea de umectare 
şi de umflare prin transformarea bazelor în acizi humici combirați, de exemplu 
în humaţi de calciu, în carbonaţi (şi sulfați) greu solubili sau insolubili, concluzii 
ce pot fi trase indirect din comparaţia experienţelor cu uscătoare cu abur (aer ca 
agent de uscare) şi uscătoare cu gaze arse (CO, + SO, etc.). 

În intervalul de temperaturi între 500 şi circa 1100*C, limita inferioară 
este nerentabilă datorită vitezei mici de reacţie, iar limita superioară; 
datorită comportării la topire a cenuşei, reprezintă domeniul clasic al reac- 
ţiilor dintre gaze şi cărbunele brun (cocs). Limitarea întregului sistem între 
acţiunile pentru introducerea aerului sau a agentului de gazificare şi sec- 
ţiunile pentru evacuarea gazelor arse sau gazului de generator şi considerarea 
carbonului ca fază solidă de reacţie, face posibilă o reprezentare sinoptică. 
Simplificînd, sînt suticiente pentru o descriere sumară trei ecuaţii de reacţie: 
echilibrul gazului de generator — gazului de apă şi — a gazului metan (v. 
p- 262), precum și noţiunile de reactivitate şi reductivitate, care cîştigă cla- 
ritate, apreciind din punct de vedere cinetic în ce măsură a fost atins echi- 
librul teoretic. : 


H 


D 


III. Însușiriletehnologiceimportantt ale turbei 
şi ale șisturilor bituminoase 


a) Turba 


Ca și combustibilii fosili, care se prezintă ca forme de trecere de la 
stratul „curat“ (cu cenuşă primară) la şisturile combustibile, la sterilul 
bogat în substanţe minerale (și sărac în combustibil) pînă la sterilul fără nici 
o urmă de substanță combustibilă, tot astfel și în cazul turbelor stratul super- 
ficial de la plantele vii sau moarte trece prin formele de mlaştini şi terenuri 
mlăștinoase la terenurile minerale, împărţite în categorii ca în tabela 7 
(turba >0,2 m grosime > mlaștină). Factorul tehnologic predominant, care în- 
greunează folosirea turbei, este natura coloidă a sistemului de fixare a apei. 


1 ; Braunkohle 41 (1942) p. 349—354; — K. Voigt, VT (Beih. 
Z voi asi de ON 29264 E, rb: Braunkohle 40 (1941) p. um 
K, Kegel, Brikettierung der Braunkohle, Vol, IV. partea I, p. 520—529. 


Introducere 


EARNE SSY. 183 


Tabela 7. Substanțe humice în turbării și terenuri mlăștinoase 
as 


Denumirea Substanțe humice raportate 
la substanța uscată (pierdere la 
PS NI uimita iii G-A. calcinare) % în greutate 


eg, 


Krees Kä d ZE A EA EE e ACEL <15 
ECE IP ST ees 15—30 

A Ceresc n acte ste bg ee dei 30—60 
NEA a a T UP >60 


Sol mlăştinos 


Tipuri de turbării 
EE EE 
Tipuri Turbării înalte (emerse) Turbării joase (submerse) 


m iii 
Kam 


Material genetic: Sfagnum şi Ciperacee în Stuf, Junacee, Hypnum, în 
apă săracă în substanțe ape bogate în substanţe 
nutritive minerale 


descompuse prin formare de acizi humici 


Caracteristici: 
Acizi humici (caracteristică în cea mai mare parte liberi în cea mai mare parte com- 
de bază a turbiticării) 3 binați (în special cu 
săruri de calciu) 
pH-ul extrasului cu 25 circa 3 (puternice acidă) spre 7 şi peste 7 (slab 


părți soluție de KO acidă pînă la slab alca- 
şi o parte turbă ; lină în cazul cînd există. 
Ca007) 
Aciditate, % (greut.) CO; 1,6 la 2,8 0 la 0,5 


raportat la turbă usca- 
tă, format dintr-un ex- 
tras KCl după adaos 
de CaCO, şi o agitare 
de 1 oră 


Turba uscată conţine în .: 


medie: 
Da) EE HG greut. - 0,35 2,5 
EE Di greut. : „0,05 0:20 
lee % greu. "e 0,10 a Ge 
ee % greut. 1,2 2, 


ării i iile submerse 
ele de trecere între turbăriile emerse (înalte) şi. turbării 
EE amestecate cu resturi de lemn de mesteacăn şi de ER WE zi 
Solurile slab mlăștinoase se formează prin depuneri de nisip, argilă sau pie 


pătrunderea lor într-o turbărie în curs de formare. 
i ă i deul de extracţie. 
tul turbei proaspăt extrase este în funcţie de procedi i 
E ing Eni de formă a de dimensiunile unei ët Weck Deg ia 
apă sub presiune (hidroturba) reprezintă cele dou trem 
SE Leen E eploatestă prin frezare şi grăpare, ca rezultat al prepay 
rării pe cale mecanică gi uscată la însuşi locul de extracţie. 
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În comerţ se consideră drept turbă de prima calitate 
3 400 kcal/kg putere calorică. inferioară lg ținut 
E le er arie "le r e a ra conținut total de umiditate 
S Ş ma» -~ /o» Cenușa trebuind să rămînă afinats 
Ain calorică a turbei pentru ardere nu trebuie să fie ai. i a ga 
i; e keal/kg, iar conţinutul de umiditate şi cenusă la un loc zur t his 
sa depăşească 40%, (v. tabela 6) i ; eg 


turba cu cel puţin 


b) Şisturi bituminoase 


Conţinutul de bitu e i şi 

e aut bitumen (gudron) sau ulei ȘI caracterul produselor. con- 

ensate rezultate prin distilare uscată, caracterizate prin grupe de substanțe 
nesaturate, cu conţinut de Oxigen și sulf, formează criteriul de bază pentru 
ta unui şist bituminos din punctul de vedere al valorificării lui 
chimico-tehnologice. Se mai ține seamă de duritate, porozitate si aspectul 
spărturii şistului, determinări importante în special pentru sisturile bitu- 
minoase cu conținut variabil de calcar (tabela 8) cu privire la extracția 
din zăcămînt şi prepararea în vederea înnobilării. i 

3 Corpurile bituminoase ale anumitor şisturi. bituminoase se 
ŞI reprezintă un bitumen stabil, insolubil în sulfură. de carbon, nesaponiticabil şi 
care poate îi transformat numai printr-o prelucrare termică (semicarbonizare) 
într-un bitumen labil (gudron de şist şi ulei de şist). O privire generală ne dă 
tabela 9, conform căreia se deosebesc două grupe, dacă, independent de considera- 


ţiile genetice şi geologice, se ține seamă numai de bitumenul stabil reprezentînd 
o grupă de substanţe care prezintă interes. 


Comportarea termică a mineralelor bituminoase este condiţionată de 
efectul reciproc între bitumenul stabil destul de omogen şi substanța anor- 
ganică. Randamentele procedeelor de semicarbonizare depind de descom- 
punerile secundare și transformările substanţelor provenite din bitumenul 
stabil. Prin creşterea temperaturii aceste substanţe se dezoxidează și se 
desulfurează, depolimerizindu-se pînă la un bitumen. solubil. 


Această transformare fără scindări decurge într-un interval de temperatură 
limitat. Şistul uleios poate deveni cu această ocazie plastic, ceea ce îngreuiază 
sensibil prelucrarea lui. Varietăţile de şisturi bituminoase cu un schelet mineral al 
rocii sedimentare mai puţin solidificat se înmoaie, în cazul unui conţinut înalt de 
bitumene, pînă la o stare tixotropă ;, condensarea vaporilor de gudron de semicarbo- 
nizare pe suprafeţele mai reci ale bucăţilor de şist, în focare, generatoare şi cup- 
toare de semicarbonizare cu cuvă, trebuie deosebită de această stare. Încă în 
timpul depolimerizării bitumenului' stabil, bitumenul solubil format se descompune 
în gudron primar, uleiuri şi gaze, printr-o cracare tipică1). 


numesc kerogene 


B. Înnobilarea cărbunelui brun 


I. Exploatarea minieră?) 


Prin cantitatea specifică redusă de energie și prin proporţia de balast 
necombustibil, cărbunii bruni, turbele și alți combustibili cu conţinut 


1) $. Uusna, Contributions of Baltic University nr. 43, Editură proprie, Din: 


1947, că 
meberg "Aas, Braunkohle 35 (1936), p. 485—495; Z. VDI 83 (1939), p. 845—855. 
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Tabela 8. Bitumen şi generatoare de bitumen 


Tipul 


Carbobitumene 


Bituminole 


Origine: 


Se găseşte în sau cat 


Reacţii în cursul formării: 


Se formează: 


Ke 


Transformări ulterioare: 


Cu formare de: 


Clasificare chimică: 


Maturizarea în epocile geo- 
logice 


Denumirea grupelor 


Substanțe rășinoase şi ceroase, 
in special de oricine vege- 
tală A 


Lemn, turbă, cărbune brun 


Ae 3 3 
huilă, antracit 


Oxidantă 
Acizi humici 


„Carbonizare“ 

Incarbonizarea corpurilor ră- 
şinoase, ceroase, sporilor, 
polenurilor şi substanţelor 
cutinice (protobitumine) 
împreună cu substanţele 
celulare 


Bioxid de carbon, amoniac, 
apă, metan 


Nămolul sapropelic ca sedi- 
ment marin, în majoritate 
de origine animală (ca 
sediment de ape dulci: în 
şisturi boghead şi în căr- 
bune boghead) 


Șist uleios, minerale asfal- 
toase, țiței şi rezidii de 


țiței 
Reducătoare 
Hidrogen sulfurat 


„Bituminizarea“ corpurilor gra- 
se şi uleioase în țițeiuri 
şi în continuare polimeri- 
zarea şi oxidarea în ceruri 
naturale, asfalturi și kero- 
gene 


În special hidrocarburi grele 


Bitumen A Bitumen C Bitumen B 
solubil în CS; insolubil în CS, solubil în CS, 
saponificabil nesaponificabil 
Plante Nămol sapropelic 
LC T Sediment | Sediment calcaros 
Humificare Petrificare | argilos | 
4 + 
| | 4 Mineral, | Pre, 
Turbă |Cărbune brun | Huilă | Şist uleios| ozoke- gaz 
| | grasă şi cu . | rită,ro-| natural 
E q de gaz |„kerogen“ | că asfal- 
pămîntos metamorf toasă, 
asfalt d 
Protobitumen | Bitumen de 5 Bitu- 
Ceară Montana | umflare și Bitumen stabil men 
Rășini fosile aglutinare labil 


pa e a EE 


mare de umiditate şi cenuşă, sint dezavantajaţi față de ceilalţi purtători 


de energie. 


Exploatarea lor a putut crește numai în măsura în care aceste 


neajunsuri au fost echilibrate de preţul de revenire mai redus pe unita- 
tea calorică a combustibililor. Acest 1 
tr-o'` mecanizare 
+ransportului. 


intensivă, 


ucru devine posibil numai prin- 
în special a procesului de extracție şi a 
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Sa é 
Mi rit are i por ep D 3 ý 
a tul d Gi i zoly at două probleme de bază șI anume: desprinderea 
st ȘI, ăsura are ge ate evita. si a stepi j x 
E îFânepântui ee bei tei Si (EN 80 Akaki ch Dé ȘI a sterilului, urmată k 
| E, ew: Di » Carbune Și de steril. La exploatarea cărbunelui K 
brun predomină problema transportului, care si-a găsit o soluţie îndrăz- f 
b 
Tabela 9. Indici caracteristici pentru citeva șisturi bituminoase (de B. Webm e 
EE EE 
Grupa si SA ZE Îi. it 
Şist de 
K | Kukersit Heimis Sdt KÉ bk 
Proveniența U RE 5 R.S.S. nit. (are thai Siet argilos 
E Estonă rai) mania Ee (Suedia) ` 
H a 
Sud) È 
Compoziția medie a substanței 
uscate: 
Kerogen SERGE Ret % greut. | necunoscut 36 25 10 — 10 
APIA SC NSA % greut. | necunoscut 7 9 31 — necunoscut; 
Qalcar enos % greut. | necunoscut 36 EA 25 sl < 
Pirită Ea o e % greut. | necunoscut 2 urme 6 — necunoscut 
Rest silicios ...... % greut. | necunoscut 19 65 28 — necunoscut; 
Analiza prin semicarbonizare: dă 
după Fischer, raportată la 
kerogen: 
EDEA a e ce aut ERE Dé greut, EN 65 13 27 45 65 
ADA eE EE % greut. 28 y 8 del 
HERE EE 28 13 27 44 22 35 
-Gaz+ pierderi ...... % greut, AL 15 21 22 
` Compoziţia elementară a kero- 
enului: 
O i E 9, .greut. 61,2 76,7 78,5 | 81,3 | 82,5 84,5 
Sieg PREA ~- Y grout. ` Dë GESEIS) 7,6 
3 A eent, 1 28,3 ua | 59 | 77 |'48 4,0 
O e ara e e D gi c 
Ne e BEE OG greut. <01 0,3 0,6 1,5 153; E 
E E Ech % greut. GE 2,0 4,7 0,6 0,3 2,6 
din care rezultă cifrele carac- 
teristice: 
EE 5,6 97 | 11,4 | 94 112,5 %8 
(0 i 
Ci, tale ae éi pe 1] I | SC tt 
Randament de ulei din kero- 
en si analiza prin semi- A 8-k — 32 
. Farbodin EIo greutate 5,5 k +10 
Caracterizarea chimică a celor 
două grupe prin natura d 
ogenului A E | EA 
ZE D 9 greutate i >10 


EE E e RONI ARES A 
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Sel y dată cu extinderea dimensiunilor exploatării, Ea pierde insă di 
m Dë ă față e deg Ae ep SA PIZ A o pb e A0 erae ins 
2 por anță față de problema exploatării cărbunelui în măsura în care j zë 
din urmă are loc în subteran la EENEG 


adîncimi din ce în ce mai mari și 
in straturi din ce în ce mai groase 


(tabela 10). 


n 
Tabela 10. Repartiția între suprafață gi subteran 
a exploatărilor germane de cărbune brun 


iii iii E 


Exploatări, în % 
a) Principiile de bază ale exploa- Anul La 1 
tării cărbunelui brun supratață | subteran 
at PR DS aa T EE 

Exploatarea cărbunelui brun e e 20 75 

la zi a început în regiunile în 000 aa 93 A 

care el se află la suprafață, pentru ` 10409... 95 5 
ca apoi, după ce au fost exploatate 


v w L D D TEE 
zăcămintele sub coperte subţiri, să 


se treacă la exploatarea subterană. Limita între aceste două moduri de 
exploatare este determinată de o valoare-cheie: raportul intre grosimea 
straturilor acoperitoare şi a stratelor de cărbune; acest raport redă echi- 
librul variabil între cheltuielile de salarii pentru manoperă şi cheltu- 
ielile pentru mijloacele tehnice de lucru. 


b) Deschiderea zăcămintelor de cărbuni bruni 


În trecut exploatarea cărbunilor bruni întimpina greutăţi de neînlă- 
turat. Ele proveneau, făcind abstracţie de motivele pur economice, în cea 
mai mare parte din insuficienta cunoaştere a situaţiei din punct de vedere 
geologic ei deci din insuficienta pregătire tehnică şi lipsa măsurilor eficace 
de exploatare. Din această cauză, deschiderea unui zăcămiînt necesită temei- 
nice și cuprinzătoare lucrări de pregătire, care ușurează exploatarea ulte- 
rioară cu atît mai mult, cu cit sînt îndreptate mai mult spre înlăturarea 
deranjamentelor tectonice, a pericolelor de alunecare şi prăbușire a rocilor, 
a erupţiilor posibile de apă, precum şi spre exploatarea economică a stratelor 
de cărbune puternic impurificate de substanțe minerale. Aceste lucrări 


premergătoare determină: E 


— situaţia zăcămintelor în masiv, 

— drenarea apelor în copertă (acoperiș) și culcuș, 4 

— ștabilitatea masivului neexploatat şi a materialului în haldă, 

— posibilitatea de refolosire a terenului după see exploa- 
“tării că i- prin exploatări şi foraje, ale căror puncte de pornire 
pei trad ee în au gafa în funcţie de era i 
ținute, cercetînd pînă în cele mai mici amănunte carotele stratelor 


SE ee date se bazează planilicarea întregii exploatări, care 
mobilizează mijloace importanti 


şi ale cărei perspective de reușită trebuie temeinic asigurată. 


e de exploatare pe un timp mai îndelungat. 


IT ATI 


"CP m" 


e ae E E Y. ANE nnobilarea cărbunelui brun 


c) Deschiderea şi pregătire; 


TA Cantitatea ŞI scopul folosirii cărbunelui ce urmeaz 
asc, impreună cu condiţiile de zăcăm înt 
ŞI pregăti. 


ză a fi exploatat hotă- 
modul şi proporția deschiderii 


poata an, la pă 


După fixarea liniei de deschidere a primelor fronturi de abataj ṣi modul 
lor de inaintare, incepe deschiderea cu săparea puţurilor de apă SE A ţurilo 
tubulare, Ind apoi continuate prin galeriile de desecare tăiate în cita Se 
intii pentru desecarea copertei şi apoi a cărbunelui însuşi. Cu primele täie. 
turi prin copertă cu ajutorul unor utilaje ușoare, cărora le urmează  escava- 
toarele grele montate la fața locului (v. fig. 7) pentru dezvelire şi extracție 


Transoorty! materialului 


SEN 


ee 


215 bis Zäiten 


Fig. 7. Secţiune printr-o exploatare la zi de cărbune brun cu pod de dezvelire, esca- 
Vator de adincime pentru materialul de copertă, escavator cu cupe pentru cărbune. 


(sau podurile de dezvelire cu care lucrează impreună escavatoarele, acolo 
unde zăcămiîntul o permite) se leagă faza de deschidere de faza de pregătire. 
Aşezată pe cit se poate mai central, exploatarea de cărbune brun intră astfel 
în prima fază de exploatare fiind dotată cu forță, ateliere, instalaţii pentru 
prelucrarea și încărcarea cărbunelui. Extracţia materialului de copertă 
precum şi a cărbunelui, depozitarea copertei, aducerea solului — depo- 
zitat în bune condițiuni — pe terenul dezvelit, inaintează apoi în aceeași 
ordine peste întregul cîmp minier. 


2. Exploatarea în subteran 


Zăcămîntul este deschis prin puțuri verticale sau prin planuri înclinate 
(galerii înclinate), planul înclinat oferind posibilitatea unui beige? 
continuu, faţă de cel intermitent prin puțuri. De la puț sau de la planu 
înclinat se sapă galerii principale de transport de obicei cu bolți, păcate 
şi galerii de transport pînă la limita cimpului minier. Bia ae: ebe 
tirea divizează cimpul minier prin săpare de galerii ramificate (de trans- 
port, de abataj) cu armătură metalică, de lemn sau eler en best 
aerisește simultan întreaga porțiune a cîmpului care se află în înain 


şi exploatare. 
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[iii 


n En? 
Poate aceste galerii sînt situate în 


Wf EE CN sl) ( însuşi stratul, direcția si UE 
d tă eh Are a zăcămint. Principial, SD Lei Zi: 
See ak 1 SE SEI Zei ipali Sr transport la limita cîmpului minier si se depla 
cabluri şi Wëëpgetige t eo, Ru AO simple şi duble, acţionate cu lanț i 
Ş motive, pi ntru transportul principal formează baz; zi ei ati, 
subteran, La fiecare aripă a abatajului se instale: Anane arane ae 


ază scocuri oscilante, benzi de 


transport şi de încărcare, în măsura în care vagonetele nu ajung pînă la locul de 
aj £ 


abataj. 


MR inna vi di 4 n VR 
d) Tăierea și transportul copertei în exploatarea la zi 


Exploatarea, transportul Şi golirea. prin 'ăsturnare, inclusiv planarea 
(egalizarea) materialului de copertă, necesită un material de cale ferată 
uşor adaptabil și mobil în spaţiu. Cuplarea diferită a modului de lucru 
cu şi fără linii ferate, reprezintă aspectul tipic al fiecărei exploatări la 
suprafață. În cazul exploatării cu linie ferată, ecartamentul, care stabileşte 
totdeauna și valoarea minimă a curburii precum și panta admisibilă repre- 
zintă valorile caracteristice hotăritoare. La exploatările fără linie ferată 
caracteristicile sînt date de presiunea exercitată pe vehicul (< 2,5 kgf [cm 
în cazul terenului de umplutură, < 7,5 kgf/cm? pentru terenul bătucit 
natural), raza de întoarcere și accesibilitatea terenului. 


1..Utilaje de dezvelire 


Elementul de lucru al acestor utilaje este cupa excavatorului. Lingura, 
găleata și chibla sînt concomitent cupe de săpare, umplere și de transport. 
Elementele de transport, care pendulează între punctele de încărcare şi 
descărcare, sînt purtate de schelete metalice, care se sprijină pe unul sau 
două cărucioare sau sint suspendate de acestea; pe ele sint, montate motoa- 
rele de acţionare a mijloacelor de transport și a vehiculului însuși. Sarcina 
totală, deseori de mai multe mii de tone, trebuie repartizată printr-un 
reazim pe trei puncte, pe mai multe locuri de instalare. Asemenea excava- 
toare pot fi bine folosite şi pe terenuri accidentate și neuniforme. Înălțimea 
planului de mișcare faţă de secţiunea de copertă și posibilitatea de mişcare 
în spaţiu caracterizează diferitele tipuri de excavatoare (excavatoare de înăl- 
time, de adincime, combinate, pivotante şi cu cablu). 


2. Utilaje de transport 


Elementul lor de lucru este vagonetul basculant sau banda (flexibilă, 
cu cutii sau cu plăci). Transport pe şine. Pentru transporturi mai MICI antre- 
narea vagonetelor se face cu lanţ și cu cablu, cu mecanism fix de acţio- 
nare ; pentru transporturi mari și foarte mari se foloseşte locomotiva; pentru 
diferențe mai mari de nivel se folosesc transportoare cu benzi stabile, plane 


înclinate sau linie ferată cu cremalieră şi în cazul unei poziţii corespunză- 


toare a stratului, se foloseşte instalația de transport cu benzi mobilă, în 


i j i ii la zi 
forma unui pod de dezvelire cu benzile întinse deasupra exploatării i 
d fig. 7). pei ae fără şine, Se folosesc vehicule pe şenile şi în cazuri 
mai rare De roți (coper 


tă subţire la un strat de grosime mare); de curind 


se folosesc și poduri de dezvelire pe șenile, 
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3. Metode d 
D ( ` p v s 
e lucru pentru tăierea copertei 
Tăierea copertei, î i 
Op L în cazul exploatării cu fr ic 
ANRA Aaa 1 WA alăriuu CH Jronluri cu excavatoarele pe 
vită în cazurile cind e weg intregului front, poate fi mai puțin potri 
è pazurile cind apar încălecări, falii, i ji i alte di e 
Aca INTC iecări, fi intercalații locale şi alte dis 
i e H Net | scări, sin i ale șI alte discon- 
FERRA decit in cazul exploatării în blocuri, la care frontul este împărțit 
e separate cu utilaje independente. Coperta escavată este depozi- 
Ge Zoe e Nela cimpului minier, întîi pe haldă și după termi- 
rea exploatării cărbunelui din fisia i tă ȘI 
i Cè șia de cimp, este aruncată pe taluz 
BE tee, Ş p, aruncată pe taluzul 
eh, Dacă Ch aa utilaje montate pe şine, acestea trebuie să urmeze 
i SE exploatare. Liniile ferate pentru excavatoare şi pentru transport 
sin pate prin maşini speciale din cauza greutăților mari de deplasat; 
aces na permit întinderea materialului rulant. Buldozerele pe două șenile, 
cu p e toni, mobil pentru împingerea maselor de pămint, și draglinele 
pentru întreținerea șanțurilor de desecare, sint maşini ajutătoare pentru 
lucrările de dezvelire. 


e) Exploatarea și transportul cărbunelui 1) 
1. Exploatarea la zi 


Mecanizarea exploatării cărbunelui a început cu folosirea de utilaje 
ce nu atacau frontul de cărbune pe întreaga sa lățime, din care cauză nu 
au putut înlocui mîna de lucru decît parţial, pînă la realizarea unor mașini 
perfecţionate ca lanţul de havat şi lanţul cu cupe, precum și îreza și cupa 
excavatorului care lucrează individual, lucriîndu-se astfel cu aceleași tipuri 
de excavatoare ca la dezvelire. 

Ezcavatorul cu lanţ de havat desprinde cărbunele în secţiune oblică, 
de sus în jos, şi îl preia cu ajutorul lanţului cu cupe, pentru a-l răsturna 
în vagonete. Excavatorul cu freză pe șenile întrunește productivitate 
relativ favorabilă, cu un consum specific de energie scăzut, la o uzură redusă; 
poate lucra în bloc și poate exploata separat strate de cărbune suprapuse 
de compoziţie diferită şi prin aceasta devine cel mai adaptabil utilaj pentru 
strate puternic accidentate. Pentru zăcăminte de cărbune mai uniforme, 
de grosimi mai puţin variabile, utilajul standard este excavatorul cu cupe. 

O bună desecare a cărbunelui extras este necesară din motive termo- 
tehnice şi de securitate, în special la cărbunele moale (1% apă în plus în 
cărbune înseamnă pentru aceeași capacitate de uscare a fabricii de brichete, 
o mieşorare a producţiei de brichete cu circa 5%, făcînd abstracţie de pier- 
derea de producţie prin înfundarea instalaţiei de preparare). ; | 

Transportul cărbunelui pe linie ferată şi apoi la înclinări mari cu ajutorul 
instalaţiilor de benzi transportoare fixe (aducerea cărbunelui pînă la Ges 
făcîndu-se cu trenuri), comportă buncăre de colectare. Ele sînt indispensabile, 


— 


1) H. Nathow, Braunkohle 40 (1941) p. 426—434. 
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pentru echilibrul dintre transportul discontinuu 

ales pe timp geros, şi fluxul continuu de cărbune 
crare, apoi pentru clasarea intregului transport de 
brichetat, energetic şi pentru semicarbonizare e 
lor separate. 


cu deranjamente, mai 
prin secţiile de prelu- 
cărbune în cărbune pentru 
tc., în vederea depozitării 


2. Exploatarea în subteran!) 


Înaintarea care, în scopul unei manipulări reduse din subteran, se 
limitează la insuși stratul, constituind astfel chiar o exploatare de cărbune, 
reprezintă încă de la săparea galeriilor o grea muncă minieră. Înlocuirea 
acestei munci prin tăiere sau alte operaţii mecanizate este cel mai greu 
de realizat la cărbunii moi. Gabaritele optime pentru funcţionare a unor 
asemenea mașini și greutatea lor nu au putut fi puse de acord cu cele mai 
favorabile profile de galerii. În cazul cărbunelui dur, extracția cărbunelui 
poate fi uşurată prin pușcare. 

Cea mai veche formă de extracție a cărbunelui brun fără rambleiaj 
este exploatarea cu surpare prin pilieri, care primează în cazul copertelor 
moi. Pentru stratele mai groase de circa 5 m exploatarea are loc pe supra- 
fețe suprapuse, aşezate în „felii de exploatare“. În cazul exploatării cărbu- 
nelui brun dur, s-a introdus ca metodă de exploatare cu rambleiaj, exploa- 
tarea cu abataje frontale, foarte mult folosită în cazul exploatării huilei. 
Ca exploatare cu abataje frontale cu surpare, adică fără rambleiaj, se dez- 
voltă noi metode pentru cărbunii bruni moi. Si 

În Germania, datorită condiţiilor geologice, nu s-a reuşit aproape 
prin nici o încercare de a se crea în subteran abataje suficient de mari 
pentru introducere pe scară mai mare de mașini, iar scopul dublu de a mic- 
sora pierderile în abataj (30—40%, şi mai mult) şi cheltuielile de exploatare a 
putut fi realizat numai parţial prin metodele de exploatare minieră.” În 
măsura în care a trebuit să se treacă de là exploatarea la zi la cea în sub- 
teran, rezolvarea acestei duble sarcini devine o problemă esenţială a mineri- 
tului cărbunelui brun (de exemplu în Renania). | e ; 

Succese importante a obținut mecanizarea transportului în special prin 
benzile de încărcare şi scocurile oscilante. Scocurile oscilante necesită pentru 
cărbunele brun o înclinare de cel puţin 2%. Dacă benzile de transport opt: 
zontale, avînd un consum mic de energie, sînt mai productive decìt scocurile 
şi pot transporta cărbunele moale în condiții mai bune, scocurile se carac- 
terizează prin rezistență la uzură şi investiţii reduse. Mecanizarea ca mijloc 


pentru extracția ieftină a cărbunelui brun din subteran este încă în plină 
tic mecanizarea 


desfăşurare. În această problemă este şi rămîne ca punct cri 
extracţiei cărbunelui însuşi. Calea de a obține în locul cărbunelui es Aia 
numai energia lui calorică legată sub formă chimică, ca gaze combusti A > 
si de conversie (gazificare subterană), nu poate fi un motiv paoir Wee? 
la extracția mecanică a cărbunelui, deoarece nu în toate cazurile ex 


diţii geologice favorabile pentru aplicarea acestui procedeu. 


1) H. Hira, Braunkohle 40 (1941), p. 449—463.. 
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II. Înnohbilarea pe salo Tiziéà 
a) Prepararea 


Äerz The ia A a D . = e 

Prin preparare se înţelege tratarea preliminară şi transformarea com- 
bustibililor înaintea prelucrării propriu-zise şi este, în sensul mai îngrădit 
al preparării mecanice, subîmpărțită în funcţie de principiile de lucru în: 

a) Fracţionare în clase granulometrice, 

B) Separarea cărbunelui de steril (cărbune cu conținut mic de cenușă, 
produse intermediare îmbogățite cu substanţă minerală şi steril sărac în cărbune), 

Y) Separarea în funcţie de componenţii structurali (cărbune mat, cărbune 
lucios, părți lignitice). 

___ Gradul de concrescenţă și modul de repartizare a substanţei cărbunoase 
ŞI a părţii minerale, precum și a componenților structurali, determină pro- 
cedeele de lucru care folosesc deseori două sau trei din principiile de lucru 
enumerate. Făcînd abstracţie de nisip şi de pirită, mineralele se găsesc în 
cărbunele brun sub o formă foarte fină, iar separarea lor pe cale mecanică 
ar necesita o concasare atît de înaintată, încît cărbunele ar deveni inutili- 
zabil pentru domeniile principale de ardere, pe lîngă faptul că această cale 
ar fi şi neeconomică. Prepararea chimică este în principiu posibilă, însă 
a fost realizată pînă în prezent numai într-o mică măsură în practică. 

Prepararea poate să intervină chiar în timpul extracţiei din mină, prin trans- 
portul separat al cărbunilor tăiaţi din diferite straturi, în măsura în care acestea 
se deosebesc prin conţinutul de cenuşă şi de gudroane. Fiecare întreprindere minieră 
sau de prelucrare a cărbunelui, avînd nevoie de energie şi căldură pentru încălzire, 
va tinde să le producă prin folosirea sorturilor de cărbune de calitate inferioară. 
Felul primei preparări, în cursul extracţiei cărbunelui, depinde de proporţia canti- 
tativă între cărbunele ce va fi folosit pentru ardere şi cel destinat pentru prelucrare. 

` Conţinutul ridicat de umiditate şi rezistența slabă a bucăţilor de cărbune 
brun pămîntos necesită deseori prelucrarea lor într-un combustibil de formă rezis- 
tentă, încărcat cu cît mai puţin balast inert, prin uscare şi apoi prin brichetare, 
prin semicarbonizare în bucăţi de semicocs sau transformindu-l prin gaziticare în 
forma ideală a unui combustibil, lipsit de umiditate şi cenuşă. Pe lîngă aceasta, 
focarele de mare productivitate necesită cel puţin transformarea cărbunelui în praf. 


1, Sftărîmarea şi clasarea 


Masinile de sfărîmare!) se aleg în funcţie de însuşirile structurii şi a gra- 
dului de mărunţire (tipuri principale: concasor cu aripi, Concasor cu fălci, 
moară cu ciocane). Caracteristicile lor sînt indicate în tabela 11. Be 

În general, gradul de sfărimare, ce poate fi atins prin diferitele tipuri 
de maşini, este caracterizat prin curba de repartiție (fig. 6, p. 172) a 
granulaţiei?) (v. şi Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 50). 

Cernerea. Pentru separarea granulometrică pe cale mecanică, cărbunele 
este trecut peste o suprafaţă orizontală sau slab înclinată, în parte prin 


miscare de rostogolire şi în parte prin mișcare combinată verticală şi orizon- 


D 7, Hermisson, VT. (Beih. Z.* VDI) 1937, p. 175—477, 
S D. Rosin și E. Rammler, Kolloid-Z. 67 (1934), p. 16—26. 
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a A. 
ai II, 


Së cu care ocazie granulele mari se Scurg pe la capătul ci lui, i 
ele mici cad prin ochiurile ciurului, adaptate la mod Ca KC Se 
bunelui. Grătarele cu role si CH discuri pentr ebuge a e 
paraleli ce se rotesc în acelaşi sens cu Mitar i Pr SE 
$ L KE EE şcarea cărbunelui. gi Î 
fixate role sau discuri profilate. În cazul grătarelor c le | nina, SAAR 
granulațiilor mari si mijlocii, erătarul Dist] Susty) d EE WEE 
- aL € TE OE JL at E 4 DUSUY) ȘI a grătarului cu discuri 
Ge cernerea mijlocie ŞI fină) rolele, respectiv discurile grătarelor, sînt 
a iniate față în fată. Fiecare punct al suprafeței de ciuruire a ciururilor osci 
ante se deplasează pe un segment de cerc în plan vertical, adică nu alunecă 
i e . d 7 
numa! sub cărbune printr-o miscare de du-te vino, ci îl aruncă oblie În sus 
apoi îl lasă să cadă pe suprafața ciurului, ceea ce contribuie la desfundarea 
ochiurilor acestuia. 


în clase granulometrice. La ciururile oscilante încete, de diferite construcţii 
se adaugă ciururi vibratorii rapide!) de înaltă frecvenţă. Pentru ciurul vibra- 


Este a 
de brichete să fie adaptate ŞI pentru separări granulometrice, prin înlocuirea fun- 
dului, respectiv a fundului intermediar, pe care alunecă un lanţ cu palete (de exem- 


Clasarea pneumatică, pentru separarea în clase granulometrice prin 
efectul de separare a unui curent de aer, necesită un cărbune cu suprafața 
dinainte uscată, fiind aplicabilă la cărbunele brun dur, la cărbunele uscat 
si la mărunții rezultați din brichete. Ea este răspîndită la obținerea prafului 
de cărbune, rezultat prin măcinare. Gradul de separare nu este atît de fin 
ca la ciuruire, deoarece pe lîngă mărimea granulelor mai intervine şi greu- 
tatea volumetrică). Modul de lucru ai randamentul clasoarelor pneumaticet) 
au fost în aşa măsură îmbunătăţite prin conducerea aerului în spirale, prin 
căderea liberă a materialului în formă de bandă, cu curentul orizontal de 
aer și prin alte mijloace, încît se poate realiza o separare îngrijită, în limite 
strînse. 


2. Separarea cărbunelui şi a sterilului; 


Prepararea pe cale umedă a rămas limitată numai la separarea nisipului şi a 
piritei din cauza repartiţiei fine a celorlalte substanţe însoţitoare, în măsura. în 
care primele două nu pot fi separate mai economic prin ciuruire său EEN 
rare pneumatică. Condiţia pentru apreciere este cunoaşterea curbei de spălare )- 
Afinitatea cărbunelui brun pentru apa de spălare este întotdeauna dezavantajoasă. 


ü i e r i linien 
1 H. Glatzel, Untersuchungen über die Aufstellung von Leistungskenn 
an PAE A: schnellaufenden Schita labor Ul gie EE Feinstklassierung 
iedener Massengiter, Editura K. Triltsc rzburg : Si 
We E 41 (1942), p. 241—248, 253—258; 42 (1943) p. Act, 


2) H. Gonell, Z. VDI 72 (1928), p. 945—50. X : 
4 in şi E. Rammler, Zement 1929 nr. 26—32. Ca i 
d Fi pret Z. VDI. 70 (1926), p. 5241-27, 603—08, 664—68; — A. Grum 


brecht, Braunkohle 33 (1934), p. 373—78. \ VS 
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Ea impune desecarea cărbi 
in centrifuge şi un consum suplimentar de 
bunele preparat se scumpeşte cu cel puţin 
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Schu peniru cenhale electrice Hee 


| 
Cărtune pentro brichete 


Fig. 8. Scheme pentru prepararea cărbunelui 


de brichetat. 


DH 


lui brun 
inelui spăla! pe crururi cu ochiuri 


căldură de uscare, prin 
10%, 


iii i 


longitudinale sau 
care căr- 


Prepararea pe cale uscată 
pe mașini pneumatice de zetaj 
ŞI mese pneumatice necesită 
o clasare preliminară!) şi este 
economică pentru cărbunii cu 
umiditate de suprafaţă mai 
mică, reuşind cu atît mai bi- 
ne, cu cît cărbunele şi pirita 
sînt mai puţin concrescute în- 
tre ele. 

„Prepararea  electostatică 
devine posibilă datorită dife- 
rențierii însuşirilor electro- 
fizice, de suprafață?), ale di- 
verselor substanţe; are însă 
perspective de aplicare numai 
la cărbunii cu umiditate mică, 
cu un conținut redus de argilă 
şi într-un interval granulome- 
tric mai îngust şi anume între 
0,2 şi 1,5 mm. 

În linii mari, industria 
germană de cărbune brun 
se limitează la îndepărtarea 
componenților lemnoşi şi 
lignitici prin ciuruire, pre- 
cum şi a piritei prin sepa- 
ratoare magnetice (montate 
de obicei înaintea uscătoare- 
lor), şi pe care îi arde în uzi- 
na proprie de forţă împreună 


cu cărbunele impurificat, . 


exploatat separat, în măsura 
în care o altă folosire spe- 
cială nu justifică cheltuieli 
suplimentare de preparare. 
În fig. sînt arătate sche- 
me pentru prepararea cărbu- 
nelui destinat brichetării. 


SEI b) Desecarea şi uscarea 


1. Privire generală asupra procedeelor 


La prepararea tărbunilor bruni căldura de evaporare a apei din cărbune 
angajează o însemnată parte din energia totală folosită şi care trebuie 


1) H. Madel, Braunkohle 32. (1938) p. 69—75; H. Menzel, EE 33, 


, 4143—21. 3—67 
(4984), Dy B. Rider, Metall u. Erz 37 (1940), p. 363—67. 
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suportată din puterea calorică a: ărbunelui. Îndepău tarea apei este 
blemă de mecanică ŞI energetică, cît si tehnologică. De 
care se găsește apa determină soluţiile tehnice ce 


atit o pro- 
aceea formele sub 
trebuie adoptate. 

Cel maì avantajos este de a realiza desecarea ca o tre 

S V J SI i i i secarea ca o aptă separat? y Drena- 
rare, in cazul cînd ea nu face parte dintr-o serie mai amplă da operatii SE 
devine mai limpede dacă desecarea termică consumatoare de energie trebuie Di 
tată la proporția de umiditate din cărbune, a cărei legătură cu structura cărbune- 
lui nu poate fi îndepărtată decit numai printr-un adaos de căldură, i 

SITE a la farm: 3 TE ana r X i A A 

Pornind de la forma de prezentare a cărbunelui ca un material în vrac, 
se poate realiza o sistematizare clară prin coordonarea procedeelor folosite 
in practică din punctul de vedere al noțiunilor de desecare gi uscare, care 
depind de modul de combinare al apei, indicînd totodată domeniile de apli- 
care a metodelor de desecare mecanică şi uscare termică. 

„__ Asemenea procedee se combină uneori parțial între ele dacă se pot rea- 
liza astfel Soluțiile cele maı economice de ansamblu. Un domeniu special 
îl formează folosirea căldurii înmagazinate de substanțe cărbunoasă pentru 
evaporare-uscare ulterioară, un procedeu care necesită o uscare termică pre- 
alabilă. 

Preţul energiei şi natura cărbunelui determină procedeele care trebuie apli- 
cate în fiecare caz în parte. Atita timp cît cărbunele aderă şi murdăreşte mijloacele 
de transport, se va folosi energie mecanică în scopul unei preuscări şi se va tinde 
spre uscarea suprafeței granulelor prin eliminarea Ee cărbunelui în vrac, 
într-un curent de aer sau de gaz. Drept suprafețe de încălzire pot servi elemente 
metalice mobile, încălzite cu gaz combustibil, cedind căldura lor cărbunelui prin 
contact (uscătorul Haas). 

În cazul unei uscări termice intervin în general trei elemente tehnolo- 
gice: cărbune afinat (mişcat în cazul unei granulaţii mari, întins în cazul 
unei granulații mai fine), energie calorică şi un gaz purtător de vapori de apă 
(şi uscarea prin vaporizare trebuie urmată de o uscare prin evaporare). 

Repartiția în timp şi în spaţiu a căldurii introduse, combinarea variată 
a mișcării cărbunelui şi a aerului sau a gazului (adică echicurent, contra- 
curent sau curent transversal între cărbune și gazul purtător) şi în fine gradul 
de afînare al cărbunelui, caracterizează fiecare procedeu în parte. 


2. Desecarea mecanică 


Desecarea începe chiar în zăcămînt prin înaintarea galeriilor de deseca- 
re. Succesul urmărit este cu atît mai mic, cu cît cărbunele este mai pămîn- 
tos şi capilar mai activ. În cazul exploatărilor la suprafaţă, ploile zădărni- 
cesc orice efort din acest punct de vedere. În cazul extracţiei pe scară mai 
mare, numai preuscarea!) termică s-a dovedit rentabilă pînă în prezent. 
Atunci cînd cărbunele brun necesită o preparare mecanică-umedă pentru 
separarea cenușii externe, este indicată desecarea mecanică a cărbunelui 
prin procedeele de tasare sau de centrifugare. 

Nămolul se formează în cazul desprăfuirii umede (a aburului de la uscare, 


Ă | A Aa d A de 
i azelor folosite, a aerului aspirat din instalaţiile de desprăfuire d 
Ge E de la răcire a cărbunelui uscat şi de la presele de brichete, la răci- 


no Kraushaar, Z. VDI 87 (1943) p. 727—730 şi Braunkohle 42 (1943) pe 
173—179, 199—203. ; 


| 


rea şi la spălarea gazului de protecţie), 
praf de cărbune din totalul de cărbune prelucrat «e 
în apa limpede, care poate fi refolosită în aia ala aul 
trebuie desecat înainte de a-l readuce la í eben we 
filtrele celulare cu vid de diferite tipuri, cu un. 


una sar 


3, Uscarea te rmică 

Recuperarea căldurii conţin i 

C i ute în aburul provenit di E 
SEH ; d ENG aburu ovenit din umi 
cărbunelui, este îngreunată prin faptul că căldura et derali nona 
în amestecurile de vapori de apă cu aer, sau cu gaze arse la ten petala 
Joase, de circa 100°C; aceste amestecuri conţin praf de cărbune brun. e 
după degajarea căldurii de evaporare prin condensare se depune ipe 
dicînd transmisia de căldură pe suprafețele de încălzire. Pînă în căi 
căldura vaporilor de apă din uscătoarele de cărbune brun a fost De 
pe scară industrială într-o singură instalaţie, pentru producerea apei de 
alimentare!). În general însă căldura vaporilor de apă se pierde 

Pierderile procesului de uscare se menţin scăzute prin: 

— saturarea înaintată cu vapori de apă a aerului. 

— diferența mică între temperatura aerului sau gazelor consumate şi 
temperatura de saturare a vaporilor de apă, 
bin folosirea căldurii cărbunelui uscat pentru uscarea ulterioară prin 
răcire prin vaporizare (îndepărtarea aburului) si 

„__— introducerea aerului încălzit din instalaţiile de uscare şi din insta- 
laţiile pentru transportul cărbunelui uscat, în însăşi uscătoarele sau focarele 
respective. 

J Centralele” de forţă cu abur ating randamentul lor maxim dacă în urma 
maşinii de forţă pot fi racordaţi consumatori de căldură care necesită abur de pre- 
siune joasă, şi puțin supraîncălzit; această soluţie formează baza economicității 
fabricilor de brichetat -cărbune brun (soluţia mai veche prevedea montarea în serie 
a presei de brichetare şi a uscătorului de cărbune, iar în prezent a turbinei cu 
contrapresiune şi uscătorului, admiţînd acţionarea electrică a presei şi producerea 
de surplus de curent electric). Dezvoltarea înnobilării cărbunelui brun pe cale 
chimică a activat funcţionarea combinată (uscare cu abur şi gaze consumate sau 
gaze arse) şi uscarea cărbunelui numai prin gaze arse (din deşeuri de càr 
bune, cu multă cenuşă, sub formă de praf), sau prin gaze combustibile (gaz de 
semicarbonizare sau gaz de generator). 


a) Tehnica uscării cărbunelui brun 


Datorită structurii sale coloidale, uscarea cărbunelui brun este urmată 
de o contracție de volum de circa 30%, şi chiar mai mult2). Prin contracție, 
avînd loc o dezagregare suplimentară a granulelor, granulaţia iniţială a căr- 
bunelui brut se micşorează. La o uscare mai rapidă a straturilor periferice 


față de masa interioară, iau naștere tensiuni de contractii, care depăşesc 
ici şi mărunți pînă la praf fin. 


rezistența lui; se formează fisuri, granule m; dé i i a 
Prin reglarea vitezei de uscare fie că se evită mărunţirea Ge 
diferenţele de umiditate între stratul periferic și miez se menţin în tot timp 


—4508. ët 
1) E. Josse, A, VDI 74 (4920); p- 1505—1450 | 
d K Kegel, Braunkohle 20, (1921), p, 161—65. 
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procesului de uscare suficient de mici, fie că m 
ionat, atunci cînd se cere combinarea acesteia cu uscarea. Mărunţirea pe 
cale termică prin folosirea tensiunilor de contractie este superioară dir 
punct de vedere energetic mărunţirii pe cale mecanică, Ge 
 Atfta timp cît durata trecerii printr-un uscător cu suprafeţe de încăl- 
zire este aproximativ acceaşi pentru granulele mari şi mici, umidităţile 
finale ale acestor granule trebuie să fie diferite. Egalarea acestor diferenţe, 
iormînd așa-zisul interval de umiditate, are loc după uscare. Dacă această 
egalare are loc în interiorul brichetei, urmarea va fi o modificare de volum 
a granulelor mari şi mici, care împreună cu diferenţele de plasticitate şi 
elasticitate, scad calitatea brichetei, 


ărunțirea este provocată inten- 


„Noţiunea de interval de umiditate are un dublu sens: ca diferență maximă de 
umiditate ce apare între granulele mari şi granulele mici, dintr-un amestec de căr- 
buni uscați, ea reprezintă dependenţa vitezei de uscare de mărimea granulelor; ca 
diferență de umiditate între miezul şi suprafaţa unei granule de cărbune, ea explică 
pentru ce o umiditate medie egală nu poate fi singură:o condiţie suficientă pentru a 
asigura o rezistență optimă a brichetelor. 

Cărbunele mai uscat și granulele mai fine necesită o presiune de bri- 
chetare mai mare. Un amestec din granule fine prea uscate şi granule mari 
mai umede, care poate fi brichetat numai la o presiune medie, nu este în 
măsură să dea o brichetă rezistentă. Amestecul ideal de cărbune pentru bri- 
chetare, ale cărui granule ar trebui să aibă aceeași umiditate în stratul peri- 
feric şi în interior independent de granulaţie, se tinde a se realiza prin: 

— prelungirea duratei de menţinere a granulelor mari în uscător, în 
comparaţie cu granulele mai fine; 

— ciuruirea intermediară a granulelor fine care se usucă mai repede în 
cursul procesului de uscare; 

— mărunţirea granulelor mari preuscate în cursul procesului de uscare; 

— şi în fine mărunţirea suplimentară şi uscarea ulterioară a cărbunelui 
prea umed cu granule mari, obţinut prin ciuruirea cărbunelui uscat. 

Aceste reguli stabilite pentru uscarea cu aburi sînt valabile şi pentru uscăto- 
riile cu gaze arse, atunci cînd trebuie să furnizeze cărbune uscat cu intervalul de 
umiditate egalizat. 

Prin condiţia uniformităţii la uscare se pune problema de a se realiza 
pentru mase mari de cărbune cu granulaţie diferită-o anumită valoare carac- 
teristică, anume umiditatea finală. Numai la unele fabrici de brichetare, care 
trebuie să livreze brichete rezistente pentru semicarbonizare şi gaziticare, 
s-a putut rezolva această problemă’). 


B) Uscare cu abur 


Cele două tipuri de uscătoare cu care se obţine cărbunele brun uscat 
în Germania, sînt uscătorul cu talere şi uscătorul tubular (date caracteristice 
în tabela 12; reprezentare schematică: fig. 8 a, 8b şi 11). Cele două E 
se deosebesc prin modul de a se introduce și de dirijare a fluxului de 


Li 


1) Fr. Haase, Braunkohle 44 (1945), p. 1418; 37—40; — F. Landwehr, 
Braunkohle 41 (1942), p. 387—344: 
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Tabela 12 icii pe seat ñ 
abela 12. Indicii pentru uscătoare de cărbune brun încălzite cu abur 


EE 


ipul Uscător Uscător 
cu talere tapaiat 
Cantitatea de cărbune brut prelucrată...... t/h 5—90 5-25 
(Uscare de la 54 la 17% umiditate=0,445 kg : 
apă evaporată la 1 kg cărbune brut) 
EES de brichete (15% umiditate)...... t/h iz ahi 27—135 
Consum de căldură pentru evaporarea apei ; ` 
Valoarea optimă GE AND aa e ue 140 700 
d Valori medii industriale.......... kcal/kg apă 180—810 740—760 
Necesarul de aer pentru uscare rapo tat la apa 
evapo'ată mä Nike an, 6—7 ra 
Evaporarea specifică a apei raportată la .supra- : 
fața de încălzire Ke kg  apă/m?h G—12 4—4,5 
Presiunea aburului de uscare ee ats 1,3—3,5 1535 
Suprafața de încălzire See EE m? 400—950 500—2 200 
Diametrul EELER m 5—5,5 2,4—4 
Înălțimea sau lungimea uscătorului ........ m 5—11 1—8 
Numărul de talere sau de tuburi ............ — 24—40 500—2 200 
Spațiul de aer raportat la suprafața de încăl- 
E a aloe e ATALA ISNS dm*/m? 15—85 12,5—13,5 
cărbune, umed la | cărbune noduros ca- 
Sak e suprafață, uşor re se mărunțeşte 
Preferat în industrie pentru ee unsuros sau pă- uşor, cărbune de 
mîntos,. cărbune brichetat mai fin 
mai grosolan de 
brichetat 
Diferențe mici de umiditate între granulele 
mari şi cele fine: 
prin ciuruire inter- | (realizabil numai 
z mediară a granu- rin pa 
i laţiei fine şi us- speciale) ; 
Avantâje -2e a an aome eso cate; ` separarea | consum mai favora- 
lignitului fibros, bil de căldură, 
a piritei | înălțimea mică a us- 
cătorului 
f înălțimea şi greuta- sensibil față de Gär: 
tea mai mare & bunele fibros, 
Neajunsuri seet aeea e e uscătorului; părți | lemnos; spațiul 
l componente mo- de uscare image- 
bile supuse uzu-| sibil. în timpul 
3 rii ` funcţionării. 
Sensibilitate la aprindere şi explozie a prafului l la 
din uscător ee EE 500 — 800 > 60 — 400 
(cifră caracteristică pentru . îineţea prafului Sr 
\ 


după Hanel, vezi trimiterea 
“din josul paginii 181). ` 
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Taler 24 
EI 


| 
1) 


Eis 2 de 
CIUINE 


Fig. 8 a. Uscător cu abur cu talere cu separare 
prin ciuruire şi sfărîmare suplimentară în 
uscător (Eintrachtwerke). 


Treapta I-a de ciuruire: suprafață de ciuruire 5 m? 
E EE Z Lë pi 
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Intervale de umiditate ale claselor granulometrice 


Clasa Diferențe 
raportat la: granulome- de umiditate, 
SA trică, mm % 

N 0—1 4-2,6 
Talerul 24 1—2 + 0,5 
față de 2—3 — 1,0 
'Talerul 30 34 = UE 
>4 EE 
i o 10,6 
'Talerul 35 1—2 +1,4 
față de 2—3 + 1,6 
Tale:ul 40 3—4 Lé 
KR -+ 1,5 
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Fig. 8 b. Ciururi rotative cu tu- 
buri montate în uscător pentru 
căderea mărunților. 


cărbune, 


uscare şi cărbune, 


usoător SI on Urmare DI consumul practic de 


Usedtorul ou talere 
Mg. 9) do tip mai vochi 
esto alcătuit din coloane 


verticale, goalo în intorior 
şi servind pontru alimonia 
vea cu abur şi pontru indo 
Pårtaroa condonsalului: în 
aceste coloane sint montato 
talerele Mixo do uscare su 
prapuse vortical, posto a 
căror parte superioară ro- 
tese braţe de amestocaro 
cu raclote, împingiud căr- 
bunele prin nişte orificii 
aşezate în parto spre mar- 
Simon exterioară şi în parte 
spre marginea interioară a 
talerelor, Cärbunelo cade 
astfel din taler în talor. Ta- 
lerele au pereți dubli, spa- 
tiul interior fiind împărțit 
prin pereţi radiali şi con- 
centrici, pentru dirijarea 
aburului şi a condonsatu-= 
lui.  Braţele de ameoste- 
care în cruce sint fixate 
pe un ax vertical aşezat în 
centrul cuptorului, şi se în- 
virtesc împreună cu axul, 
numărul de turaţii fiind 
reglabil. Cărbunele umed 
conduce mai bine căldura 
decit cel uscat. Din această 


a acrului do usoare sia 
bunelui po suprafata do încălzire 


caro inlluonțoază pierdere 
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uburului de incă lzire 


| :, prin felul mişcării căr- 
DI prin raportul c 


Aantitativ între aerul de 
j de căldură prin vaporii din 
căldură pentru uscare, 
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Fig. 9. Uscător cu talere cu abur dirijat şi cu împăr- 
țirea suprafeței de încălzire în patru trepte de încăl- 
zire (Eintrachtwerke). 


cauză intensitatea de evaporare a lalerelor scade de sus în jos. În uscătoarele 
moderne, talerele sînt grupate: în 3 sau A grupe avind alimentarea cu abur şi 
evacuarea condensatului comune. Căderea presiunii de la o, grupă de talere la 
alta face ca temperatura aburului să scadă în total cu 20—25*C. Aerul de uscare 
trece în curent transversal între talere şi este evacuat la coş, după ce se separă 
praful de cărbune antrenat. Pentru conducerea bună a aerului, scheletul talerelor 
este capsulat, fiind prevăzut cu orificii reglabile pentru intrarea aerului. E 
Problema reducerii intervalului de umiditate la un minim poate îi piu (ua 
în uscătorul cu talere în diferite moduri, intercalînd sau conexînd între două talere 
o instalație de ciuruire şi de mărunţire. Ge 
en tubular (R. A. Schulz, 1855), arătat în fig. Ul E un citing 
rotativ, avind axa sa uşor înclinată ( <10°) faţă de orizontală. a RSA g 
ale mantalei rezistente la preaun sînt it He uire ME 
i i hicurent cărbune şi aer uscat. A Le dus 
SE Së D partea de intrare a cărbunelui şi AAA e e pe pereții RI 
ai ilor. În scopul unei juste „repartiţii în spaţiul de încălzire ; e 
DR dere a condonsailui Și a EE AE, A 
ati! xistă mai multe soluții, de as i l C k 
Sigg ATENT. unor solicitări importante mecanice şi termice. 


in pîlnia de încărcare, aşezată în jumătatea supe- 
Loo Geng DES AE E în tuburile de uscare. Cărbunele care cade 
rioară a fundului din față a EE 


alături şi afară din tuburi osto ridicat de un inel cu palete 


N 
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şi readus în tuburi prin dis i 
` S 1 ispozitivul Mickethier (| de g j i 
Pentru cărbuni mai dificili se preteazè 'oced | m S Wée E 
rile de-uscare cu aer comprimat, î pi Poe E, ceri 
sc: i "mat, în legătură cu table de g j 
3 EN en g i able de ghid: 3 
Formarea unor cruste la gura de încărcare si pe l ei | ghidaj ch 
rea de dopuri la intrarea în tuburile ia Aa pe tablele de ghidaj, precum şi torma- 
Ee À i t i D rare Cos > N o re | 
rită forţei de gravitate cărbunele se mişcă în tub ril de? dă iri ră bei S 
te Le A eră Solia b ŞC: UTILE de uscare, (un: continuu ames- 
"SEN AER unor table de amestecare de forme diferite, de tuburi ep 
rate şi de a te dispozitive, a devenit posibil ca şi în ci | Al eg 
tee Age Vtt, TECH) e ca ş în, CERU uscătoarelor tubulare 
se e uscare: ă a gr: elor mari şi mici din amestecul de căr 
e ` SE gre | ai 1 amestecul de cărbune. 
N GE A aaao: de căderea cărbunelui uscat din tuburile de uscare 
şi contact cu vaporii de apă sînt îngrădite prin carcas j aburi 
À Lia d : apă sînt îngri prin carcase de evacuare, jgheabur 
de SE închise şi alte dispozitive asemănătoare. E aia: 
SC e de uscătoare aerul încărcat cu vapori de apă, trebuie des- 
è a an ta năni ap J x x i i i 
pră „ Gărbunele uscat este răcit sau se îndepărtează numai aburul umed din el. 


unelui în tubu- 
lormă specială. 


carbune umed 


Aer cu vapori de apă 
sS 


Achonarea 
fove! 
EZ 


i 
LL 


| 


Cirbune usat 


Fig. 10. Uscător tubular cu abur; toba aşezată pe role (Humboldt): 
1 — inel de rulare; 2 — role. 


Încă de pe vremea cind brichetarea cărbunelui brun lemnos (lignit) 
se considera nerealizabilă, s-a simţit nevoia de a găsi un procedeu de uscare 
prin care se poate obţine cărbune în bucăţi, nestărimat sau neslăbit prin 
fisurare datorită contracţiei. Cu ajutorul procedeului Fleissner!) s-a reuşit 
desecarea cărbunelui brun de Köflach, prin încălzirea lui cu ajutorul aburu- 
lui sub presiune în recipienţi închişi. Această desecare avea loc în parte pe 
cale mecanică și în parte prin uscare prin vaporizare urmată de o uscare prin 
evaporare. S-a putut astfel deshidrata cărbunele în mod economic de la 
35% la 14% umiditate și avînd ca urmare întărirea cărbunelui şi protejarea 


lui totodată de sfărimare. ` 


` 


1) H, Fleissner, A. Österr. Ing, u. Archit. — Ver. 4927, H. 43/14 şi 45/46; — 
P. Rosin, Braunkohle 28 (1920) p. 649—658. 
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d F lu în U Y Ve un a 

ŞI readus buri pri CISPUozI ivul Micke ller ghi ( ate 1 
$ S S cd Mg DI, A chethie (table le g j nié bli 
E entru cărbuni mai « icili se prel a Ză procedeul de inje tare de Ge te ob c) 


rile de-uscare cu aer comprimat, a cărbunelui în tubu- 


S în legătură cu table de idai de f - : 
Formarea unor cruste la gura de încărcare si pe ett N ghidaj de formă specială. 
rea de dopuri la intrarea în tuburile de inu bloo i de ghidaj, precum şi forma- 

See? d 3 4 A d are, necesită o curăţire regulată e 
rită torţe zait: än FAAA ; ) (Lire regulată. Dato- 
? tă ( tei de gravitate cărbunele se mişcă în tuburile de uscare, fiind FE Li l 21 
ecat. Prin introducerea unor table de amestecare de forme diferit e. Aafen gé 
forate şi de alte dispozitive, a devenit nl le forme di erite, de tuburi per- 
să se epaleze uscare: dt: AR evenit posibil ca și în cazul uscătoarelor tubulare 
tegen, pr f ba diferită a granulelor mari şi mici din amestecul de cărbune 
are: ralului provocată de căderea căr p ale ri A fe 

i 1 at: > căderea cărbunelui uscat din tul | S 
si contac Se Kë SS ) SEL / SCH uburile de uscare 
şi contactul lui cu vaporii de apă sînt îngrădite prin carcase de evacuare, j d i 
ëffent Archita. ei i în g [ arcase de evacuare, jgheaburi 

a i ecare închise şi alte dispozitive asemănătoare St: 
b t H ană fà f A A j D 

ZEN GN H Ee de uscătoare aerul încărcat cu vapori de apă, trebuie des- 
Là d Ta x năni & x D d Ze k, p p 
prè „ Gărbunele uscat este răcit sau se îndepărtează numai aburul umed din el 


carbune umed 
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Cărbune uscat 


Fig. 10. Uscător tubular cu abur; toba aşezată pe role (Humboldt): 
1 — inel de rulare; 2 — role. 


Încă de pe vremea cînd brichetarea cărbunelui brun lemnos (lignit) 
se considera nerealizabilă, s-a simţit nevoia de a găsi un procedeu de uscare 
prin care se poate obţine cărbune în bucăţi, nesfărimat sau neslăbit prin 
fisurare datorită contracţiei. Cu ajutorul procedeului F leissnerl) s-a reuşit 
desecarea cărbunelui brun de Köflach, prin încălzirea lui cu ajutorul aburu- 
lui sub presiune în recipienţi închiși. Această desecare avea loc în parte pe 
cale mecanică și în parte prin uscare prin vaporizare urmată de o uscare prin 
evaporare. S-a putut astfel deshidrata cărbunele în mod economic de la 
35%, la 14% umiditate şi avînd ca urmare întărirea cărbunelui şi protejarea 


lui totodată de sfărimare. ` 


———— 


1) H, Pleissner, Z. Österr. Ing, u. Archit. 
P. Rosin, Braunkohle 28 (1920) p. 649—658. 
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y) Uscarea cu gaze arse 


O dată cu creşterea straturilor acoperitoare. creste si nanoaan 
gie pentru transportul storilului gi al eet: i Ee E ae ci 
abur cu conlrapresiune a rămas însă ] e GN cărbunelui E 
DEER Arosto Be WE i si p după creşterea presiunii aburului 
Adei „Ci R CARLA LA » energie din instalaţiile de abur — timp 

decenii cel mai economie mod de lucru. Dezvoltarea focarului pentru 
pral de cărbune și innobilarea pe cale chimică, precum gi îmbunătăţirea rezis- 
Lenken la intemperii a brichetelor de cărbune brut, a cerut o uscare din ce 
în ce mai înaintată. Din cauza pericolului de aprindere şi de explozie, aerul 
ca agent de uscare a lost înlocuit prin gaze arse sărace în oxigen, care sînt 
totodată purtătorii căldurii de uscare. La compararea avantajelor şi dezavan- 
tajelor, nu se ține întotdeauna îndeajuns seamă că atît aerul cît şi gazele 
arse modifică, în cursul uscării (deseori în diferite direcţii diferit), structura 
suprafeței, influenţind prin aceasta însuşirea de brichetare, rezistenţa faţă 
de intemperii și rezistenţa la foc. BE 

Pentru uscarea cu gaze arse au fost create mai multe tipuri de uscătoare 
(tabela 13). 

Uscătoarele turn reprezintă de cele mai multe ori o anexă a instalaţiilor de 
ardere a cuptoarelor de semicarbonizare şi a generatoarelor de gaz. Uscătoarele cu 
benzi pot fi folosite la brichetele de cărbune pentru semicarbonizare; ele au fost 
însă înlocuite de alte procedee la fabricarea brichetelor pentru semicocs. 

Uscătoarele „independente“ cu gaze arse se caracterizează prin alimen- 
tarea cărbunelui în tamburi rotativi, pe cale mecanică sau în cazul prafului, 
pneumatic prin însuşi curentul de gaze; o altă caracteristică este circuitul 
cărbunelui şi al gazului în echicurent (uscare pînă la 6—10% umiditate) sau 
în contracurent (uscare completă), precum şi modul de reglare a temperaturii 
gazelor de uscare la intrare (v. şi uscarea cu gaze arse p. 205). 

Gazele arse produse pentru uscarea cărbunelui sînt aduse la o temperatură 
corespunzătoare fie prin adaosuri de aer suplimentar, fie cu ajutorul gazelor de 
uscare care se recirculă. 

Pierderea de căldură, în cazul amestecării de aer rece, este cu atît mai mare, 
cu cît trebuie aleasă mai joasă temperatura iniţială şi mai ridicată cea finală a gaze- 
lor 'arse, totuşi consumul de căldură de uscare se înrăutățește cu peste 20% în com- 
paraţie cu valoarea obţinută prin recircularea gazelor arse abia pentru o tempera- 
tură de intrare în uscător mai mică decît 300—350*G. 


Este însă mai important, dacă, și în ce concentraţie poate fi admis ozi- 
genul în gazele de uscător. În cazul uscării înaintate a unui cărbune uşor in- 
flamabil, care în procesul de uscare este supus şi mărunţirii, recircularea ga- 
zelor arse este neapărat necesară pentru menţinerea unei concentraţii relativ 
scăzute de O, și care se completează continuu prin pătrundere de aer fals. 
În cazul preuscării unui cărbune brut extrem de umed, un anumit conţinut 
de aer în gazul folosit nu este periculos. 


provăzuţi în- interior cu şicane pentru 


T ji di „în echicurent*) sint l 
EE La o umiditate de 60% a cărbunelui 


reducerea înălțimii de cădere a cărbunelui. 


1) Pr. Gropp, Braunkohlo 36 (1937), p. 429—37. E. Palkooshy şi K. d Huart 
Braunkohle 25 (1926.27), p. 949—57 pi. 3783—81. 
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Tabela 13. Cifre reper pentru uscătoare de cărbune brun cu gaze arse (condiţii industriale medii pentru cărbune brun pămintos german) |9 
: ) 


j Uscător Uscător cu recirculare pentru | iza 
Tipul uscătorului cu uscarea prelimi-| uscarea pre-| Uscător r 
măcinare |nară a cărbune- |liminará a câr- cu tambu t â | 
Cantitatea de cărbune brut prelucrată.............. t/h 20—25 | 5—40 50—200 5—30 25—3 
Umiditaţea, cărbunele isai ae aie is e ae e JA 50—55 | 16 
Producţia de cărbune uscat `... t/h 10—13 3—20 — 2,1—16 21—25 
Umiditatea cărbunelui uscat ........s...n nan. He 8—12 13—15 48—50 15 
Granulaţia: ` | 
CarDune DEUE an a aa ab ta mm | 0,4 la 0,6 | 0—6la0—10 0 la 50 0—6 la 0—1 }—6 
Caărbune Usca EE d mm 0—0,5 0—2 0 la 50 0—4 la 0—6 —ő 
MARNIC CAAO O E % greut. 35—45 — — | — == 
Consumul de căldură industrial, S 
pentru evaporarea apei .............. kcal, kg apă | 780—820 800—850 800—850 - = 
Temperatura de intrare a gazelor de uscare ........ "DL pînă.la 900 700—800 400—500 4 S 
Temperatura gazelor consumate  ..c......seese eeun *0| 100—110 100—110 90—100 18 J 
Cărbune şi gaz în: echicurent contracurent = 
a Evaporarea GER kg apă/m3-h| 300—350 350—400 - S0—110 -= z 
BE, E kg apă/m?-h — — = | = 10—12 S 
- Viteza gazelor de uscare ` ee H EE m/s 25—85 25—35 | 18—25 2,5—5 ~2 3 
olari DEE A ei e aloe La Al m? | = 
O: (tub, ENEE ml 1,0—1,2 0,5—1,2 0,8—1,8 2,6—4 A 
Ennem EE E 30—35 | 20—30 | 20—30 13—18 Ş 
Necesarul de energie | | P = 
raportat la cărbune uscat .........-.csck- kWh/6| -16—18:) | 10—133): | 0,75—0;9 6— 5 ees 
raportat la evaporarea apei .......... cc. kWh/t 17—19 | 12—15 10—12 7—10 = 
_ Producţia de cărbune uscat °) = scriau 
Cărbune pentru brichetare........ cecene d | | If II II ml 
Praf pentru brichetare „eee wm IUN 
į Uscareă cărbunelui umed 3) 2... ii00iteni t en Multi 
Uscarea SE? EE j Ii e 
Prepararea prafului de cărbune pentru focare, | d dt || | | | | 
gazogene pentru praf de cărbune en ul lill t| 
E Semicarbonizarea cărbunelui mărunt, | 
EE hidrogenarea cărbunelui e | 


i a 
e :) Mărunţirea în suflantă, *) La măcinare fină pînă la 40 kW/t cărbune uscat. 2) Domeniul de aplicare haşurat, t) Fără măruntire şi 
fără returul cărbunelui în tubul de uscare, 
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brut ele Lunvekiononan cu circa 900°C si 


la o umiditate de 45% cu circa 700°G tem- 

intro cărbune gi gaze este astfel 
o umidilate relativă; în acest caz 
şi praful poale fi evacuat 
uscălor eslo supus unei desprătuiri 
tratat în filtro electrostatice, fiind apoi 
cu ajulorul unui ventilator, 


poratura do intraro a gazolor Raportul cantitativ 
roglat inoit paaolo consumato să aibă pină la 909 
cărbunele uscat ajunge la tomporaturi do circa 80°C 
uscat, Amostocul do vapori gazo provonit de la e 
Woon, urmată apoi do o spùlaro sau osto 
Əvacuat in atmosferă (SAU purţiul în focarul uscălorului) 
Uscarea cu gun 
voşte nu numai pontru 0 uss 
caro propriu-zisă ci şi ponlru 
o märunluro înaintată po calo 
termică şi mocuanică a mato- 
vialului, Uunctionaroa uscălo» 
vului cu abur oste împiodicală 
de cărbunele do supralață cu 
mare umiditate şi moalo, în 
special cînd so dopune po tu- 
burilo do uscare prin tixotro- 
io (v. p. 164%) şi prin umflare 
îm cursul primei încălziri. De- 
seori este suliciontă o scădere 
cu citova proconte a umidității 
pentru a înce ca uscătorul cu 
abur să functioneze tără delec- 
tări şi cu mare productivitate, 
o Pils simpliticată fără 
uscare suplimentară a mieşorat 
umiditatea medio cu 7%, fă- 
cînd asttel posibilă o creştere 
a productivităţii uscătorului 
tubular cu abur cu 30%, con- 
sumind numai 70% din can- 
titatea de cărbune energetic, 
necesară pentru uscarea cu 
abur de la 54 la 47% 1). 
„În instalația de uscare- 
măcinare (Lurgi), tìg. 11, se Fig. 44. Uscarea cu măcinare şi brichetare (presă 
obține într-o sirgură opera- cu valţuri inelare) a cărbunelui brun pentru semi- 
ție, care întruneşte uscarea cocs (procedeul Lurgi-Krupp pentru obţinere de 
prin evaporare, mărunţirea şi cocs în bucăţi): 
carea PRR NO por zane un 1 — buncăr pentru cărbune brut; 2 — dozator de alimen- 
praf fin pregătit pentru bri- tare; s — cuptor pentru uscarea cărbunelui; 4 — arzătorul 
chetare numai printr-o mărun= de gaz a cuptorului de uscare; 5 — ventilator pentru mă- 


lire termic NI at, d cinare; 6 — separatorul de praf; 7 — filtru electrostatic 
pice termică continuată, de cea pentru, separarea prafului fin; 8 — răcitorul prafului de 


a ci aze arse sor 


din suflanta de măcinare °).  cirbune; 9 — siloz tampon! pentru praf de cărbune; 
Prin recircularea gazelor arso 10 — instalatie pentru transportul prafului de cărbune; 
în camera de ardere a us- 11 — presă cu Valturi inelare; 72 — instalaţie pentru 


i ransportul brichetelor. 
cătorului, gazul de uscare transportu 


este menţinut aproape fără dk Kë 

conținut de oxigen. Separarea excelentă a prafului fin din gazele arse pen- 
tru uscare menţine pierderea de gudron a cărbunelui semicarbonizat în me-, 
die sub 2% din conţinutul de gudron determinat prin metoda Fischer-Hempel, 
deşi temperatura inițială în uscător este de 900 C. În tubul de uscare ascendent 


N 


1) O, Kraushaar, 3. VDI, 87 (1948), p. 727—730; Braunkohle 42 (1943) 


. 173—179, 199—203. ; ; ZA, | 
d 2) F, Landwehr, Braunkohle 41 (1942), p: 387—344; H G. Kayser, Braunkohle 


41 (1942), p. 349354. 
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al cuptorului cărbunele se mişcă cu attt mai înce! cu cît granul 
din care cauză granulele mai mari rămîn expuse acțiunii gazelor de uscare 1 

timp mai îndelungat. Cărbunele gata pentru brichetare are un interval daa i 
ditate foarte mic şi o granulaţie foarte fină (pînă la 50% granule sub 60 ol. Tera 
peratura inițială a uscării, umiditatea şi granulaţia cărbunelui brut şi cantitatea 
de gaz trebuie dozate într-o proporție justă, pentru a se evita semicarbonizarea 
granulelor foarte fine. Această conditie este valabilă pentru uscătorul cu gaze arse 
în special însă pentru uscarea în strat fluidizat. A EE 


ația lui este mai mare, 


k, S ujlanta instalaţiei pentru uscare-măcinare cu recirculare a materialului 
(Rema-Rosin-Buettner) 1) serveşte numai pentru transportul gazului. Pentru ca sfă- 
Re fie limitată la mărunțirea prin contracție datorită uscării și prin 
e ectul izbirilor în coturi, granulația mare, separată pe cale pneumatică sau prin- 
tr-un ciur vibrator din gazele arse, este continuată într-o moară sau în valțuri, 
şi reintrodusă în tubul de uscare. Mărunțirea nu poate să împiedice, ca porțiunea 
de cărbune care circulă între uscător şi instalaţia de mărunţire şi a cărei granule 
au fost uscate superficial, trecînd prin zona de uscare cea mai fierbinte, să nu 
ajungă la temperaturi care să declanşeze descompuneri termice. Din această cauză 
granulația mare din cărbune mărunţită în moară, este reintrodusă în uscător, în 
locul unde temperatura gazelor de uscare este încă suficientă pentru uscarea com- 
pletă, permiţind deci realizarea unor intervale mici de umiditate, dar nu este prea 
înaltă pentru a provoca modificări termice în cărbune. Uscarea cu recirculatie a 
cărbunelui furnizează în general un praf de cărbune mai grosolan. 4 i 

Uscătoarele fără recirculare de construcție asemănătoare servesc la uscarea căr- 
bunelui brut foarte umed înainte de a-l prepara ?). 

Uscătorul-turbină (Büttner) este. un uscător cu gaze arse 2), în care se rotesc 
talere orizontale cu raclete fixe, iar gazele de uscare sînt recirculate cu ajutorul 
unor rotoare de turbină montate central pe un ax vertical. 

Pînă în prezent cărbunele preuscat în uscătoare cu abur pînă la 16% umidi- 
tate, se usca complet în astfel de uscătoare-tip turbină, încălzindu-l la circa 200°C 
pentru a distruge însuşirea de umflare a gelului humic şi pentru a putea produce 
brichete rezistente la intemperii după ce umiditatea cărbunelui uscat a fost ridi- 
cată din nou la circa 16% prin umezire 4). Acest tip de uscător se pretează de ase- 
menea pentru uscarea cărbunelui brun brut, în special cu gazele arse din cazanele 
cu abur, ale căror temperaturi joase sînt compensate printr-un volum mai mare 
de gaze în comparaţie cu alte tipuri de uscătoare. Uscarea are loc cu mena- 
jarea cărbunelui, fără mărunțire mecanică, realizîndu-se mici intervale de 
umiditate. 


de uscat 


Uscătorul cu gaze arse este supus coroziunii în măsură mai mare decit 
uscătorul cu abur. Pe lîngă bioxidul de carbon, sulful din combustibil îm- 
preună cu umiditatea relativă ridicată a gazelor atacă piesele de fier, zidă- 
ria si alte materiale de construcţie ale uscătorului. Oxidarea în continuare 
a SO, în SO, este favorizată prin scăderea temperaturii, avînd ca rezultat 
formarea de acid sulfuric din SO, gazos şi vapori de HO) (punct de rouă 
sensibil mai înalt; condensatul este puternic acid). 


1) P. Rosin şi E. Rammler, Braunkohle 29 (1930), p. 557—563, 586—539; 
H. Piatschek, Braunkohle 39 (1940), p. 151—157, 163—166. A 

2) O. Kraushaar, Z. VDI 87 (1943), p. 727—730; Braunk. 42 (1943), p. 173—179, 
199—203. 

3) K. Fritzsche, Braunkohle 38 (1939), p. 281—285; Z. VDI 83 (1939) 
eer i | 44; E Rammler 

4) E Fritzsche, Braunkohlenarchiv, H. 52 (1939), p. 3—44; E. Ra / 
K. E C. Leo, Braunkohle Ai (1942), p. 535—538, 547—552, 561—564. 


5) E. Rammler, Braunkohle 43 (1944), p. 58—58. 
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A pă in Imi d 
+. Desprătuirea, limitarea degajării vaporilor 
r 


din cărbunele uscat şi răcirea lui 
apog fries ili a oänk i n mn P 

ew Marea În Aarete a EI bunilor br uni în curs de uscare are ca urmare for- 

area unui praf in, care, cu toate măsurile intense de securitate, tot mai 
SES încă explozii slabe sau chiar puternice. Evitarea prafului și cap- 
area ni completă peste tot unde se poate ridica, formînd cu gazele cu con- 
ținut de oxigen amestecuri inflamabile, reprezintă un domeniu special din 
tehnica cărbunelui brun. 

Instalaţiile de desprăfuire sînt necesare atît pentru recuperarea prafului 
uscat care altfel s-ar pierde, cît şi pentru evitarea pericolului exploziilor 
în timpul funcționării. Separarea particulelor de praf din aerul încărcat cu 
vapori de apă a uscătoarelor a fost soluționată pe cale industrială prin folo- 
sirea forțelor cîmpurilor electrice, forțelor centrifugale şi forțelor de supra- 
fațã!). 

La uscătoarele cu abur predomină desprăfuirea electrostatică a amestecului 
gaz-vapori de apă, care cu toate că necesită cheltuieli de investiții de 11/, pînă la 
2 ori mai mari în comparație cu desprăfuirea umedă şi necesită aproximativ ace- 
leaşi cheltuieli de funcţionare, realizează însă un grad înaintat de desprătuire, fur- 
nizind totodată un prai fin, uscat, ce poate fi folosit imediat. La uscătoarele cu 
gaze arse pentru cărbune mărunt se folosesc desprăfuitoare mecanice sau com- 
binate, iar uscătoarele cu pat fluidizant sînt dotate cu o separare mecanică prelimi- 
nară a prafului mai grosier şi cu filtre electrostatice pentru obţinerea prafului cel 
mai fin (v. tabela 14). 

Prin limitarea degajării vaporilor din cărbunele uscat se înţelege îrinarea 
intensității evaporării ulterioare de apă din cărbunele încălzit, ceea ce se 
realizează cu ajutorul răcirii prin evaporare în instalaţiile de transport 
pentru cărbunele şi praful uscat prin intermediul aerului sau al gazelor de 
protecţie. Răscolirea prafului la locurile de încărcare-descărcare și în însăşi 
instalațiile de transport, impune separarea prafului din aer şi din gazul de 
protecţie, în care scop desprăfuirea combinată este cea mai răspîndită. 

În cazul nelimitării degajării vaporilor din cărbunele fierbinte s-ar produce 
deranjamente de funcţionare prin apa evaporată, îngreunîndu-se măcinarea şi însi- 
lozarea etc., sau calitatea brichetelor ar scădea simţitor. În cazul uscătoarelor cu 
talere cu abur se realizează o limitare parţială a degajării vaporilor din cărbunele 
uscat prin talere aerisite, neîncălzite sau răcite indirect cu apă. 

Nu se poate da un răspuns general la întrebarea: cu cît temperatura căr- 
bunelui uscat trebuie să fie scăzută sub acea necesară pentru limitarea dega- 
jării vaporilor din cărbunele fierbinte. Ca regulă se socotește că un cărbune 
brut pămîntos bine brichetabil trebuie presat la temperaturi între 35 şi 55°C. 

Pentru răcire se folosesc instalaţii asemănătoare cu cele întrebuințate la 
uscare. Răcitoarele „cu table de alunecare“ permit înşirarea după preferință a unor 
celule mici de răcire şi de aceea sînt larg folosite în stațiile centrale de E 
Tobele de răcire şi răcitoarele tip. turbină sînt construcţii mai noi şi au rămas dură 
tate la anumite condiţii industriale speciale. Răcitoarele cu talere permit o ampla 


i ă i i îte un uscător 
2 ndentă, ca de exemplu într-o construcție comună cu cil NÈ 
EEN de äs cu palete, permite —la cărbuni suficient de 


1) M, Mayer, Braunkohle 32 (1933); p. 561—578. - S 
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Innobilarea cărbunelui brun 


rezistenți — realizarea de construcţii deosebit, de favorabile, în special la brichetarea 
de cărbuni de granulaţie extrem de fină. De asemenea se pot folosi transportoare 
elicoidale de răcire. dar panta acestora trebuie să fie menţinută sub 25° E 
cl Briehetarea 


Ca procedeu pentru înnobilarea cărbunelui brun, brichet 
chime de un secol. Justificarea ei economică se baze 
simple: valoarea unui combustibil solid este cu 
mai uniform şi alcătuit din bucăţi, sl en cît se menţine uniform pînă la con- 
sumarea lui completă; dacă-i lipsese aceste însușiri naturale, valoarea lui 
poate fi îmbunătăţită în măsura în care ele îi pot fi impri 
în acest scop o mică cantitate de energie termică şi mecanică. Prin urmare, 
brichetarea înseamnă găsirea unui procedeu propriu unui anumit tip de 
cărbune cu utilajul mecanic corespunzător; ea este totodată o problemă 


economică prin consumul de energie, uzură la frecare şi prin consumul de 
lianţi (v. p. 51). 


area are 0 ve- 
ază pe două considerații 
atit mai mare cu cit este 


mate, consumînd 


1. Tehnica brichetării 
x) Probleme tehnice 


Pentru brichetare se aplică două soluţii generale de bază. Ele reprezintă 
aspecte diferite: din punctul de vedere al procedeului caracterizat prin pre- 
lucrarea de cantităţi identice dintr-un flux ritmic sau continuu de material, 
şi din punct de vedere tehnico-mecanic, folosind mişcarea de du-te-vino a 
unui piston sau mişcarea de rotaţie. Greutățile de ordin tehnic ale brichetării 
decurg din natura şi forma materialului de brichetat precum și din influenţa 
formei de presare (pistonul de presare şi canalul de formare la presele cu arbo- 
re cotit, cele două valţuri de presare sau inele de presare la presele rotative). 

Umplerea matriţei presei cu cărbune implică porţiuni în cantităţi egale de 
cărbune de brichetat în cazul preselor cu piston şi o alimentare continuă și uni- 
formă în cazul preselor cu valțuri. Liantul şi cărbunele trebuie amestecați cît mai 
perfect posibil. În cazul brichetării fără liant a cărbunilor bruni această condiţie cores- 
punde unor umidităţi uniforme, independent de granulaţie, și egale pentru toate 
suprafeţele granulelor; în cazul brichetării cu liant, trebuie potrivită și respectată în- 
tocmai proporția cantitativă a amestecului de brichetat, cum și umiditatea corespun- 
zătoare a granulelor. Granulele fine și cele mari nu trebuie să dea loc la segregare, în 
timpul umplerii formei. de presat, întrucît aceasta are ca urmare o rezistenţă neuni- 
formă a brichetei. 

Încărcarea uniformă a matriței cu cărbune bine amestecat reprezintă 
prima problemă, iar precomprimarea și dezaerisirea a doua problemă, în- 
trucit aerul din spaţiile dintre granule împiedică, cel puţin parțial, apropierea 
„reciprocă a suprafeţelor granulelor în cazul unui spaţiu ermetic închis. 


În cazul cînd, dezaerisirea nu mai trebuie tăcută în presă, deoarece aceasta a 
avut loc prin tasarea cărbunelui, brichetele rezultate sînt mai dense şi mai rezis- 
tente. În cazul preselor cu arbore cotit timpul disponibil pentru dezaerisire este 
mult mai scurt decît în cazul preselor rotative, la „care încărcarea, dezaerisirea, pre- 
sarea, scăderea presiunii şi tăierea bricheţelor decurg concomitent, 


Presele cu arbore cotit şi presele cu. valțuri se: deosebesc între ele în mod 


caracteristic (vezi tabela 15). ş 
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Innobilarea cărbunelui brun 


În cursul compresiunii granulele de cărbune se 
axa principală cea mai mare bransvers 
valabil nu numai pentru granulele 
ci şi pentru structura fină a gelurilor de cărbune brun 
chipuite ca plăcuţe fine de grosime í 


; aranjează 
sal față de direcţia presiunii. 
plate, cilindrice sau pentru 


de preferință cu 
Acest Jucru este 
i granulele rotunde, 
elen? ʻi ale căror micele trebuie în- 
uite ` uca în comparaţie cu diametrul lori i 
SE dE e é $ rt). O presiune 
pie Soff) pe Suprafețele de contact ale granulelor poate fi EE 
À BC A Si" e : VE 6 GU 2 
orei de Si Cp KC Ge numai printr-un consum mai mare de energien în 
G ichetare identice, o presiune mai mare a pis i sau u 
3 d ` V / £ d a are a st E £ f i 
pa aT numărului mai mare la suprafețe de câtă can apa e op III 
buna lărului mai mai alețe de contact, mărește rezistenta bri- 
chetei, însă totodată şi pierderile de energe ce sînt proporţionale cu mări ve 
aset, ale cu mărirea 
E La brichetarea cu adaos de liant nu este necer — sau numai în măsură“ mică — 
Gel SE cărbunele să fie deformat plastic. Presiunea trebuie să repartizeze lian- 
tu CHE în masa de cărbune cu micșorarea concomitentă a distanțelor dintre 
Scan e, la minimum. În acest caz, ajunge o presiune relativ mai mică şi o durată 
e presare ma! scurtă, întrucît liantul micșorează frecările interne din materialul 
supus brichetării, echilibrul de forțe se stabileşte mai repede şi nu permite ope- 
raţia unor diferențe mai mari de tensiune în interiorul brichetei, 


„Repartiția pe cît posibil uniformă a presiunii în întreaga masă a brichetei 
prin apropierea suprafețelor granulelor pînă la: adeziune ai apoi pină la 
coeziune constituie a treia problemă a brichetării. Din punct de vedere 
energetic se cere ca această apropiere a suprafeţelor granulelor să aibă loc 
cu cit mai reduse schimbări ale formei lor pentru a se evita transformarea 
energiei de presare în căldură de frecare. Efectul presiunii trebuie să 
cuprindă totuşi partea cea mai mare a suprafeţei totale a granulelor. 

Bricheta se formează sub acţiunea și reacţia presiunii, precum şi a frecării ex- 
terne şi interne şi a deformării brichetei. Structura este deci supusă unor tensiuni 
puternice, de care ea trebuie descărcată pînă la ieşirea din forme, fără ca să apară 
căderi de tensiune dezavantajoase, ce ar putea să depășească rezistenţa brichetei. 
Această condiţie ideală este practic greu de .realizat, deoarece aşa cum presiunea 
acţionează într-un sens preferat, nu este posibilă realizarea unei căderi de tensiune, 
uniformă în toate direcţiile. 

Cel puţin în zonele periferice ale brichetei trebuie evitate căderi mari 
de tensiune care pot provoca fisuri fine;.de la aceste „locuri de fisurare“ 
porneşte mai tîrziu descompunerea brichetei. 

O altă problemă este, de aceea, înlăturarea tensiunilor interne sub care 
bricheta se află în formă, astfel încît să fie descărcată simultan întreaga sec- 
țţiune transversală a brichetei, să se evite concentrări locale de tensiune, 
în special în zonele periferice, şi să nu se împiedice unilateral destinderea 
elastică a brichetei pînă la ieșirea din forma presei. 


Ultima problemă constă în divizarea în bucăţi regulate a funiei de bri- 
chete evacuate din presa de brichete. | 


La presele cu arbore cotit, bricheta prezintă pe suprafaţa de reazem — aşa- 
zisa „față bătută“ — formată de piston la presarea brichetei precedente. În condiţii 
normale industriale brichetele nu se lipesc una: de alta, deoarece suprafeţele pre- 
sate, cel puțin în timpul cît se află în PINIA presei, resping apa, din care cauză, 
la o presă care funcţionează bine, se formează între fețele bătute ale brishatai o 
peliculă subţire de apă. În cazul cind fețele bătute netede și rezistente nu Se or- 
mează din cauza raportului nefavorabil între presiune și conținutul i SE se 
poate întimpla ca brichetele să „lipească“. La presele cu valțuri, fiecare brichetă se 


d 


— 


1) G; Agde, H, Schürenberg dÉ Jodl; Braunkohle 41 (1942) p. 545—547. 
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Innobilarea că bunelui brun 


H vă € n f TEN 4 
formează într-o alveolă a suprafeței valurilor di presare gj 


după încetarea presiunii, iar ; V 
SĂ d » iar din presa cu cilindri i : 

i fanii T d nari inelari brichetele - 
unei lunii caro oste Läiat? i A i 4 ricn e ies g fo F 
ziha enla gelen : täiati cu di pozitive simple în bucăţi cores patzs A fie 
în Geh T orminată de adincitura transversală pe funie sau de lungime e 

10 Pa 4 D r è : Ce fat € 2 mupgimea de 
N i oare dispozitivului de rupere. Cu divizarea automată în bucăți a: ru S Te 
richote, procesul de presare se consideră incheiat "NI d luniel de 


cade ca 


atare din formă 


BI Prese cu piston 


An ` - 

Ge Presele cu piston se deosebesc după modul de 
giei sistemului de acţionare în energie de presare. Pres 
se aseamănă cu o pompă cu plunger, cu acţiune 
ȘI A folosită pentru presarea şi transportul prafului de cărbune. Pistonul 

H Pme b "ana le A : : DEER 
SC orma unui poanson, care la unul din capetele cursei eliberează orificiul 

e SE are a materialului de presat, Materialul este apoi împins în cilindrul 
transfor mat in matriţă, capacul et ventilul de ieșire fiind înlocuite chiar de 
masa de cărbune presat. 

„Deoarece pistonul are de transmis forțe mai mari numai pentru mai 
puţin de 1/4 din timpul pentru cursa de dus și întors, gradul de neuniformi- 
tate al unei prese cu un singur piston este dezavantajos si necesită un volant 
mare şi greu. De aceea se unesc două sau mai multe pistoane într-o presă. 
În acest caz presa dublă cu manivelele nedecalate cu 180” este superioară 
presei duble cu manivelele nedecalate. 

Construcţia de prese triple sau cvadruple a rămas limitată numai pentru 
cazuri speciale sau pentru brichete de format mic. 

„Celelalte două forme constructive de prese cu piston se deosebesc numai 
prin modul de transmitere a forţei de la manivelă la piston. 

Pirghia cotită trebuie să încetineze miscarea pistonului atunci cînd acesta 
trebuie să transmită forța maximă brichetei în curs de formare. Mecanismul 
cu pîrghie al presei dublu articulate permite chiar o prelungire a acestei în- 
tîrzieri. Fig. 12 arată o presă cu pîrghie cotită 2) 70 cu închiderea mecanică a 
matriţei cu ajutorul limbii 7, care se poate roti pe unfus dispus deasupra 
locului de formare a brichetei. Tija'filetată 8 menţine partea superioară a 
formei (matriţei) în poziţia corectă. 

Jgheabul pentru evacuarea brichetelor, care se montează la gura presei, nu 
este indicat. Modul de lucru al unei prese dublu articulate la care închiderea lim- 
bii este comandată hidraulic, în funcție de mişcarea pistonului, este indicat în fig. 13. 

Stabilirea corectă a dimensiunilor matriţei și ajustarea matriţelor uzate, care 
se execută în atelierele speciale de ajustare a matriţelor din fabricile de brichete, 
cere o experiență vastă. La un consum de oţel de matriţă de 30—60 g/t de brichete 
se realizează cu o garnitură de matrițe 150—350 t de brichete după care forma 
trebuie înlocuită. MA : à 

Orificiul de trecere al poansonului prin peretele anterior al formei, precum 
i gura de evacuare a presei sint surse de praf. Praful aspirat este separat în insta- 
Lafe de desprătuire şi reîntors la brichetare. 


Din punct de vedere al consumului de energie, maşina cu abur şi motorul 
electric, ca mijloace de acţionare, nu prezintă diferențe sensibile între ele. 
Consumul de abur al preselor de brichetat este de 6—8 kg/CP-h la o pre- 

À D D 
1) Proiectat de consilierul silvic Enter la 1850 pentru brichetarea turbei. 
F G. Bilkenroth, Braunkohle 40 (1941) p 223—237. 


transformare a ener- 
a simplă cu manivelă!) 
simplă, fără ventile sau sertar 
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siune de 16—25 ats, adică 9—12 kg abur/kWh 
pentru producerea aceleiași puteri în tu A 
parametri ai aburului) inclusiv tr 
de brichetat. 


Vh, deci comparabil cu consumul 
„turbina din termocentrală (la aceiaşi 
ansmiterea ei pînă la arborele cotit al presei 
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Fig. 12. Presa cu pîrghie cotită (Humboldt) pentru brichetarea cărbunelui brun: 
1 — manivela; 2 — punct de rotire fix; 3 — lagărul de capăt al bielei; 4 — punct de rotire al 


barei de presiune; 5 — lagărul capului de cruce; 6 — suortul matriţei; 7 — limbă (pentru 
menţinerea părţii superioare a formei de presat); 8 — tija filetată pentru reglarea limbii 7; 
9 — gură pentru alimentarea cărbunelui; 10 — piston; 11 — stanţă (matriţă); 12 — sură de 


evacuare a brichetelor. 


„ Acţionarea presei cu abur prezintă dezavantajele unui conţinut ridicat de 
ulei în aburul de eșapare, care influenţează negativ. capacitatea de producţie a a 
uscătorului cu abur, în schimb are avantajul reglării simple şi economice a tura- 
Hei, permiţînd o adaptare în limite largi la calitatea-variabilă -a cărbunelui. Acţio- 
narea electrică conduce la turbine de construcţie mai simplă şi la lipsa totală de 
ulei în condensatul 'rezultat de la uscător; sînt însă mai scumpe şi nu permit 
repunerea în funcţiune a preselor oprite accidental, cu matritele pline cu material. 


DA 
y) Prese cu valţuri 


X 
Presele cu valțuri au valțuri cilindrice opuse`pe care se fixează prin "7 
înşurubare bandaje în care s-au prelucrat alveolele (matrițele), sau vałțuri Ni 
care sînt prevăzute ele însăși cu spații de presare, sau sint angrenate cu două — 
valțuri inelare. Inelul interior purtător al matriţelor este fixat pe un disè 


| circular; lățimea inelului cu cele două linii de presare este mică 'în raport 
cu diametrul lui. Tipul constructiv mai vechi cu valţuri cilindrice opusea ` — 
fost folosit gi la brichetarea cărbunelui brun şi este deosebit de potrivit la — 


2 brichetarea cu  lianţi!). | 


1) F, Seidenschnur und K. Raithel, Braunkohle 129 (1930) p. 857—3614. 
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Matriţele trebuie să îndeplinească anumite condiţii geometrice, pe t y i 
cheta gata presată să nu se deterioreze din cauza supratensiunilor. Fon Je Co SR 
este mai dezavantajoasă decit cea de picătură sau de pernă aportul de. Gd 
siune, unghiul de intrare şi expansiunea brichetei la încetarea Gréeigutz = 40000 Pa 
torii principali care determină forma constructivă. Matriţele acoperă com) let Ke 
prateţele valţurilor. Variaţiile în alimentarea şi distribuţia amestecului de rich tat 
pe lungimea valțului influențează dezavantajos calitatea brichetelor. CAR 
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Fig. 13. Presă dublu articulată- cu comanda hidraulică pentru închiderea matriței 


d (Humboldt): 
1 — lagărul tijei de presare fixat pe rama presei; 2 — punct de rotire al tijei de presare faţă 
de tija bielei (articulaţie dublă); 2 — punct de rotire al tijei de cuplare faţă de tija bielei 


(articulaţie dublă); 4 — punct de rotire al limbii; 5 — piston acționat hidraulic, sincron cu miş- 
carea pistonului pentru închiderea părţii superioare a matriţei; 6— gură de alimentare cu cărbune. 


Presele cu valţuri inelare s-au construit pentru brichetare la cele mai 
ridicate presiuni. Ele se construiesc cu una sau două linii înguste, paralele, 
de presare, pentru concentrarea forței de presare într-o:zonă nu prea mare, 

j avînd ca rezultat realizarea de presiuni ridicate. Prima construcție reuşită 
(presă continuă cu inelul exterior divizat) cu utilizare în exploatare indus- 
trială a fost introdusă în Boemia de Nord de Apfelbeck!). Alte forme con- 
| structive au rămas limitate la încercări de exploatare, pînă cînd presa cu 
i două funii (Krupp-Gruson-Werk) pentru brichetarea cărbunelui brun cocsi- 
ficabil în- Germania Centrală a clarificat în ultimul deceniu posibilităţile 
şi limitele de aplicare a acestui sistem de presă în marile întreprinderi?). ~ 


>  Presele de acest tip (fig. 14) sînt acționate de frecarea dintre inelul de pre- 
sare şi rolele de acţionare pe care acesta se reazemă. Un alimentator centrifugal 
` aduce cărbunele de brichetat în cantitate excedentară la amindouă liniile de presare, 
pe care, o dată cu mișcarea inelului, cărbunele alunecă pînă sub roata de presare, 
care se roștogoleşte peste el, comprimindu-l în acest fel. Materialul iese în două 


RR 


1) F, Landwehr, Braunkohle 41 (1942) p. 337—344. Ga i 
4 H, Apfelbeck, Disg. Ostert. Bergakad. Leoben 1923; J. Tiwitski, Braun- 


kohle 35, (1936) p. 597—600, 618—620. ıı 
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funii de brichete de sub roata de presare şi esl i 

u t sul ata d sare Şi esle crestat de dinții acesteia ă 
Sare este rupt ìn bucăți de un dispozitiv corespunzător. Diametras ee 
de presare trebuie adaptate deformabilității plastice și elastice a cărbunelui şi Gi e 
să asigure expansiunea nestingherită a funiilor de brichete presate Stăpînirea e 


derii presiunii în funia de brichete este problema cheie a acestei forme constructive 
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Fig. 44. Presă cu valțuri inelare pentru brichetarea cărbunelui brun 
(Krupp-Grusonwerk): 


I — inel de presare, antrenat prin frecare de către 2; 2 — role de antrenare actio- 

nate cu motor electric prin intermediul unui angrenaj; 3 — roată de presare cu 

matrițe şi ax; 4 — alimentator centrifugal; 5 — matrite demontabile; 6 — dispo- 

zitiv pentru ruperea în bucăţi a funiei de brichete; 7 — pîrghie basculantă, resor- 

turi de apăsare şi dispozitiv hidraulic pentru întinderea resortului; 8 — alimen- 

tator elicoidal pentru cărbune praf; 9 — transportor elicoidal pentru surplusul 
de cărbune praf. g 


_ Uzura este relativ mai mică decît la presele cu piston dacă se ia în conside- 
ratie presiunea de două ori mare. Frecarea de alunecare dintre roată şi inel este 
limitată la suprafeţele verticale și din această cauză o garnitură de presare pre- 
lucrează 20 000—40 000 t de brichete de cărbune din Germania Centrală, pină la 
prima ajustare (înlocuirea garniturilor. de EE este de două ori mai scumpă 
decît la celelalte tipuri de prese continue pentru acelaşi: fel de cărbune; cheltuielile 
3 totale de fabricaţie sînt cu 10—20% mai mari la fabricarea brichetelor eù prese 
3 cu valțuri inelare). Aceste prese sînt prevăzute cu guri’ de aspirație cu ramificații 
pentru captarea prafului. Acționarea electrică trebuie să aibă un domeniu larg de 
variație a turaţiilor, îmbinată`cu caracteristica unui motor şhunt. Cărbunele este 
adus cu un transportor redler, iar brichetele sînt descărcate pe o bandă de trans- 
port prin intermediul unui plan înclinat. i 


ò) Prese cu masă rotativă ` 


Această formă constructivă nu permite realizarea de debite mari şi se 
foloseşte — ca şi presele obişnuite cu valţuri — pentru brichetarea cu lianţi. 
presa Coujjinhal, are două pistoane care lucrează 
că, în oriliciile corespunzătoare ale unei mese 


care se roteşte în ritmul mişcării pistoanelor: Un 
încărcării, presării şi evacuării, 


Construcţia cea mai cunoscută, ` 
în sens opus, pe aceeaşi axă geometri 
rotative ` dispuse orizontal, . ) 
sistemde pîrghii asigură mișcările necesare, 


K 
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e) Compararea tipurilor constructive de prese 


Consumul ridicat de energie în kWh/ 


- L nu conduce neapărat la brichete 
de ca 


litate mai bună. Este necesar ca energia consumată pentru presarea 
materialului să se transforme pe cit posibil în lucrul mecanic de frecare, tole- 
rìndu-se chiar ridicarea dăunătoare a temperaturii. Porțiunea pe care pis- 
tonul săvirşeşte lucrul mecanic de frecare este cu mult mai lungă la presele 
cu manivelă decit la presele cu valţuri, la care forţa de presare este dirijată 
radial. În mod corespunzător, alunecarea cărbunelui de brichetat la formarea 
în presele cu valțuri se reduce la mai puţin de 1/10 , iar frecarea nu are loc 
pe tot perimetrul secţiunii funiei. Din această cauză, pierderile prin frecare 
sînt cu mult mai mici la presele cu valţuri, după cum de altfel rezultă şi 
din încălzirea cu mult mai mică a cărbunelui. La o forţă de presare cu 50%, 
mai mică (v. tabela 15) ar fi fost necesară pentru comprimarea corespunză- 
toare a aceluiaşi cărbune, mai multă energie. Consumul de energie mai mic 
al preselor cu valţuri arată limpede avantajele modului continuu de lucru 
față de cel pulsator. 

Situaţia se completează şi arată perspectivele de viitor dacă se compară 
și duratele efective de presare, deoarece viteza de deformare este acel para- 
metru care influenţează calitatea brichetelor. 

Raportat la acelaşi debit,de brichetare, presele cu valţuri folosesc spa- 
tiul disponibil de presare, aflat sub presiune, complet și fără întrerupere, 
situaţia ce nu este posibilă la presele cu piston — chiar şi la cele cu masă 
rotativă — datorită faptului că diferitele faze ale procesului de lucru nu 
pot avea loc simultan, ci succesiv. Viteza de deformare este mai mică şi mai 
avantajoasă la presele cu valţuri cu funcţionare continuă. Acestor avan- 
taje se opune dezavantajul unui număr mic de posibilităţi de intervenţie în 
timpul exploatării (tabela 16) şi stăpînirea dificilă a diferenței de presiune 
în secţiunea brichetei la destindere. 


2. Tehnologia brichetării 


În general cărbunii bruni moi sint brichetaţi ca atare, iar cărbunii bruni 
tari sînt brichetaţi în cazurile în care rezistența bucăţilor lor nu este sufi- 
cientă pentru ardere, semicarbonizare sau gazificare, sau în cazulecînd pro- 
porţia de mărunți poate fi valorificată mai bine. Cărbunii bruni tari, mult 
mai incarbonizaţi, se brichetează numai cu adaos de liant, altfel fiind nece- 
sare presiuni neeconomic de mari, legate de o productivitate mică a preselor, 
ceea ce face ca procesul tehnologic să devină prea costisitor. 

Tabela 17 arată fluxul tehnologic general al fabricilor de brichetat 
cărbuni bruni. Trebuie observat că unele din treptele procedeului pot D 
suprimate sau se pot limita.numai la o parte din cărbunele prelucrat. 


a) Brichetarea fără liant 


Datorită conţinutului său natural de apă, cărbunele brun posedă un liant 
propriu şi caracteristic. În, cantitate. potrivită și repartiție corespunzătoare 


în cărbune nu numai că poate uşura apropierea reciprocă a suprafețelor 


Inn 


Lë E 23 /77 
(Exploatare 


Tabela 17 
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granulelor în cursul compresiei mecanice, ci poate chiar ajuta legarea lor 
nternică nrin for d eu LR i H pui atei ai aa 
puternică prin fortele do la suprafeţele limită. La un anumit tip de presă 

y - 


` y H SC ` 5 Ke / D e ò 

se pot realiza valori optime ale rezistenței brichetelor numai prin men- 
7 : 
Li 


j 


tinerea unul anumit raport intre valorile presiunii, granula 


A iei şi 
umidității. e 

După uscare, trebuie să rămînă în cărbune suficientă apă pentru ca 
să umple spaţiile rămase între granule după deformarea lor plastică sub 
influența presiunii maxime. În cazul cînd cărbunele conţine prea multă 
apă, suprafetele granulelor nu se pot apropia la o distanţă minimă între 
ele din cauza necompresibilităţii ei. Dacă cărbunele de brichetat conţine 
prea puțină apă, el opune o rezistență prea mare deformării plastice şi prin 
aceasta se împiedică apropierea suprafeţelor granulelor. Prin creşterea pre- 
siunii de brichetara se poate realiza o oarecare egalare. 


B) Brichetare cu lianţi 


Brichetarea cu lianţi este. oarecum în contradicţie cu legea empirică, 
care enunţă că un combustibil este cu atit mai preţios cu cit este mai 
omogen). După cum liantul este combustibil sau necombustibil, el for- 
mează suplimentar „materii volatile“ sau „cenuşă“. Dacă el servește trans- 
formării mărunţilor de combustibil în bucăţi suficient de rezistente pentru 
a suporta solicitările termice ale unei prelucrări ulterioare şi dacă în acest 
scop este necesar un adaos relativ mic de liant, atunci brichetarea are un 
sens economic. 

Cazul opus extrem îl formează întărirea şlamurilor uleioase sau gudronoase 


sau cel al deşeurilor unsuroase şi lipicioase provenite din procesele de semicarbonizare, 
cocsificare, hidrogenare. În acest caz se foloseşte un combustibil-deșeu de granula- 


tie mică, cu suprafaţă activă, de obicei semicocs, pentru a crea un schelet de 
structură, cînd amestecul se brichetează.cu un liant în măsură să se întărească, ceea 
ce înseamnă mai curînd a da o formă decît a presa. Partea solidă joacă numai rolul 
unui material purtător care să permită recuperarea părţii. de ulei şi gudron prin 
semicarbonizare. Valoarea unei asemenea operaţii creşte, atunci cînd descom- 
punerea termică a liantului duce o întărire a reziduului de la semicarbonizare. 


Un liant trebuie să fie în măsură să umecteze suprafaţa granulelor. 
Apoi el va pătrunde şi în porii fini din interiorul granulelor, dacă acesta 
nu este umplut cu alte lichide. Materialul brichetat trebuie să aibă o supra- 
faţă specifică suficientă dar să nu fie atit de fin divizat- încît să necesite 
prea mult linat pentru umectarea suprafeței, care creşte. sensibil cu- gradul 
de fineţe a granulelor. Condiţiile de lucru sint favorabile dacă liantul din 
bricheta gata confecţionată este transformat într-un. material de aceeaşi 
rezistență si structură asemănătoare cu aceea a particulelor componente. 

Tehnica brichetării constă mai ales în a amesteca pe cit posibil mai 
uniform un liant adecvat cu combustibilul solid respectiv,- a-l repartiza 
la temperaturi ridicate pe suprafeţele ` granulelor ai a-l întări o dată 
cu răcirea brichetelor, adică, a realiza'o brichetă = printr-o deformare 


plastică. 


1) R. Drone, Gas- und ;Wasserfach 90 (1949); p, 212—217. 
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y) Fabrici peniru brichete din cărbune bru 

í n moale („pămîintos“) 
e azul industrial cel mai simplu este reprezentat în fig. 15 ( 
rarea cărbunelui, răcire după uscare, răcirea brichetelor si expec 
o mărunţire suplimentară chiar în uscător urmează o gert. 
fabrică de la banda de alimentare prin uscător spre casa de 


fără prepa- 
liție): După 
ă trecere prin 
răcire şi casa 
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Fig, 15. Fabrică de brichete cu uscătoare cu talere cu abur şi prese cu piston pentru 
cărbune brun moale: 

Linia neagră = curentul de aer de la canalul pentru aer proaspăt prin subsolul 

motoarelor, camera preselor (ventilație cu suprapresiune) şi uscător; recuperarea 
căldurii pierdute. 


1 — alimentarea cu cărbune brut; 2— uscător cu talere cu abur; 3 — melc de transport pentru 
cărbune uscat; 4 — transportor-jgheab cu lanţ spre casa de răcire; 5 — transportor-igheab cù = 
lanţ de la casa de răcire; 6. — presă cu piston; 7 — electromotorul presei; 8 — reostat de pornire 
şi rezistența de reglare pentru 7; 9 — coş pentru amestecul, aer-vapori de apă de la uscător; 
10 — conducta pentru desprăluirea presei; 11 — desprăfuirea. gurii presei; 12 — desprătuirea 

f instalațiilor interioare de transport. 


preselor și, în fine, spre răcirea brichetelor. Desprăfuirile sînt reprezentate 

aici prin construcţiile lor comune cu acelea pentru transportul de cărbune 

uscat și pentru presele de brichetare. La construirea uzinelor noi şi mai ales 
d 
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în timpul funcpionării lor trebuie luat în mod special în consideratie con- 
trolul degajărilor de praf de cărbune brun. a 


In Lig. 16 se arată o fabrică de brichete care a devenit o industrie 
modernă, prin transformarea şi lărgirea unei instalații mai vechi gi prin 
comasarea ei cu o instalaţie de semicarbonizare, şi care foloseşte atit uscarea 
cu abur şi brichetarea prin prese cu manivelă cit gi uscarea ulterioară A 
gaze arse. Se confecţionează astfel brichete din semicocs. În secția ei veche 
posedă prese cu manivelă care produc brichete normale în formă de funie 
dintr-o granulaţie de cărbune de 0—3 mm!). Secţia nouă lucrează cu prese 
cu arbori cotiţi şi produce brichete din mărunți de 0—1 mm pentru insta- 
laţia de semicarbonizare. O parte din granulaţia 0—7 mm este uscată 
într-un uscător cu gazele arse provenite de la centrala de forţă, granulele 
uscate sint apoi mărunţite şi brichetate în prese cu valturt inelare pentru 
producerea de semicocs bucăţi. Totuşi, acest procedeu nu atinge gradul 
de fineţe de măcinare a procedeului cu gaze arse în echicurent (Lurgi). 

Dacă aceste exemple sînt caracteristice pentru brichetarea granulelor 
normale şi a mărunţilor, pentru dezvoltarea pe scară industrială a briche- 
telor din cărbune brun moale de granulaţie foarte fină, rezistente la semicoc- 
sificare, este caracteristică combinarea uscării termice şi a mărunţirii cu 
brichetarea în prese cu valţuri inelare. Acest sistem a necesitat pentru 
prima dată producerea semicocsului in bucăţi din cărbune brun neagluti- 
nant. Uscarea înaintată şi un grad de măcinare înaintat a prafului de 
cărbune impun protecţia acestuia de oxigenul din aer atit timp cit praful 
de cărbune este cald (şi deci reactiv), sau la colectarea lui peste tot unde 
el iese din utilajele industriale în cursul procedeului de fabricaţie?). 

Brichetele care urmează să fie transportate pe cale ferată sau urmează 
să fie stivuite, trebuie răcite. În jgheaburile pentru transportul brichetelor 
lungi de 400 şi 600 m, care duc de la gurile preselor cu manivelă pină 
la rampa de încărcare; suprafeţele „bătute“ sînt suprapuse, astfel- încit 
căldura poate fi cedată numai încet de pe perimetrul exterior al funiei de 
brichete, cu toate că jgheaburile sînt construite din cîteva profile plate. 


Trecerea brichetelor din jgheaburi scurte pe benzi din sirmă împletită, apă- 
rate de soare şi ploaie, permite răcirea suprafeţelor de presare ale brichetelor prin 
convecţia liberă a aerului atmosferic. În felul acesta se coboară temperatura gra- 


nulelor. brichetei, chiar şi în cursul verii, sub 35— 50°, adică sub intervalul de tem- 
peratură a cărei depăşire ar putea duce la autoaprinderea în vagon. Răcirea îmbu- 
nătăţeşte totodată rezistența brichetelor. 


Încărcarea brichetelor şi însilozarea lor se făcea înainte prin muncă 
manuală. În prezent brichetele se încarcă cu mijloace de transport mecani- 
zate. Instalaţii cu benzi fixe, transportoare mobile, maşini de descărcare- 
stivuire cu benzi compuse, aspirarea grânulaţiei fine, benzi de încărcare 
cu mișcare de ridicare-coborire şi care ajung pînă în interiorul vagonului, 
au micşorat, necesarul de forțe de muncă la o treime’). Stațiile uzinale au 
găsit posibilitatea ca prin linii paralele cu instalaţii centrale de descărcare, 


1) G. Bilkenroth, Braunkohle 40 (1941) p. 223—237.. 
2) H.-G. Kayser, Braunkohle (1942) P: 349—354. $ 
3) A. Fritzsche, Braunkohle 40 (1941) p. 509526. ~) 
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stivuire şi răcire să facă posibilă mişcarea brichetelor ca produs în masă 
de la locul de producţie pină la transportul lui la consumator. "SS 

: Rezistenţa scăzută la intemperii în cursul depozitării a brichetelor 
bine presate şi de altfel rezistente impune o protejare externă faţă de pă- 
trunderea umidității atmosferice în interiorul brichetei. În acest scop se 


utilizează prelate pentru acoperirea vagoanelor descoperite încărcate sau 
o protecţie superficială ce se realizează prin cufundarea brichetelor într-o 
emulsie, care se sparge apoi la suprafaţă. După stabilirea cauzei probabile 
de descompunere a brichetelor, a fost elaborat procedeul U-B!) prin care 
însuşirea de umflare a humaţilor de calciu se înlătură printr-o uscare îna- 
intată a cărbunelui. Între uscarea cărbunelui brut în uscătoare tubulare 
cu abur şi presele de brichetat se intercalează o nouă uscare urmată de o 
reumezire a cărbunelui de brichetat. 


E Uscătoarele- turbine, încălzite cu gaze arse, încălzesc cărbunele pină la 
220— 230°C după ce apa a fost complet eliminată. În tobele rotative cu duze pentru 
pulverizarea apei, cărbunele ajunge din nou la 16% umiditate, ceea ce face posibilă 
brichetarea sa. 


Aceste procedee măresc cheltuielile de fabricare a brichetelor cu circa 
2—3% (prelate pentru vagoane), respectiv cu 7—8% (procedeu prin imer- 
sie).! Procedeul U-B necesită un consum suplimentar de căldură sub formă 
de cărbune necesar producerii energiei (240 keal/t brichete, raportate la 
puterea calorică inferioară a cărbunelui brut). 


3), Fabrici pentru brichete din cărbuni bruni tari?) 


Rezistenţa mai mare a cărbunelui brun tare, mai incarbonizat, nece- 
sită presiuni mai mari pentru deformarea lui plastică. În cazul preselor 
cu piston, uzura și fluctuațiile calităţii brichetelor cresc cu duritatea cărbu- 
nelui. Presele cu două articulaţii şi cu matriţă fixă au putut presa fără greu- 
tate cărbune cu o granulaţie de circa 50% sub 0,06 mm şi numai 2% peste 
0,3 mm. Înainte de a fi fost pusă la punct schimbarea automată a matri- 
telor, Apfelbeck a reuşit să realizeze presiuni mari cu ajutorul presei cu 
valţuri inelare şi să prelucreze cărbunii bruni tari din Boemia de Nord în 
fabricile de brichete, care erau dotate cu echipamentul tehnic uzual pentru 
cărbune brun moale, producînd brichete deosebit de rezistente. 


Cărbunii mai duri necesită grade de măcinare mai mari pentru ca numărul 
punctelor de contact realizabile prin presare în brichetă să fie suficient de mare 
pentru a-i conferi o rezistență permanentă. 


O aplicaţie practică în domeniul brichetării cărbunilor bruni tari a 
găsit procedeul prin care cărbunele uscat la circa 5% umiditate, încălzit 
la 70—80*C, vine în contact într-o tobă rotativă cu gazele de semicarbo- 
nizare ale aceluiași cărbune avînd o temperatură de intrare de 500°C. Ele 
depun pe suprafaţa cărbunelui o peliculă subţire de produse de semicarbo- 


E 


1) K. Fritzsche, Braunkohle 37 (1938) p. 561—580. 
dë Heck şi H. Jechel, Braunkohle 43 (1944). p. 423—432, 439—444. 
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nizare de circa 2% din greutatea brichetelor, fäcindu-le astfel hidrofobe 
(procedeul Plochmann) 1), Asemenea cărbuni fumegă la ardere, 

„O impregnare mai simplă a cărbunelui de brichetat se realizează printr-o 
senucarbonizare incipientă’), prin care stratul superficial exterior al granu- 
lelor de cărbune este modificat printr-o încălzire deosebit de rapidă şi 
scurtă pină la formarea de gudron. Brichetele sint într-adevăr rezistente 
la intemperii însă mai puţin rezistente în foc, ceea ce poate fi indreptat 
numai parţial printr-o măcinare mai lină a cărbunelui de brichetat, 

Brichetarea cu liant, în special cu smoală, este justificată numai în cazuri 
speciale. Există o compoziţie granulometrică optimă la care corespunde o rezis- 
tență maximă şi un consum minim de smoală. Umiditatea dăunează atunci cînd 
depăşeşte proporţia de 2%),  Smoala și cărbunele de brichetat sint amestecate 
intim într-un malaxor încălzit cu abur și introduse în presă la o temperatură 
de 110—120*G. Presa trebuie să sfărime cît mai puţine granule de cărbune, deoarece 
smoala nu mai poate pătrunde în aceste „cuiburi de granulaţie fină“ noi formate; 
ele produc la rîndul lor puncte de minimă rezistență în brichetă. La cărbunii 
bruni mai bătrîni, „limitele de elasticitate şi rupere nu sînt depărtate una de alta. 
Brichetarea cu liant este limitată la aceste cazuri și constituie numai o cale prin 
care un cărbune inferior poate fi folosit mai bine. 


el Problemele energetice ale fabricilor de brichete) 


Întrebarea, în ce. măsură consumul de cărbune pentru uscarea cărbu- 


f nelui brun este justificat din punct de vedere economic, pare la prima vedere 


a fi complicată; răspunsul poate fi dat însă printr-o simplă comparaţie. - 


Transformarea cărbunetui brun brut în energie electrică într-o centrală mo- 
dernă cu abur de înaltă presiune şi condensarea aburului turbinelor cu apa de 
răcire recirculată, necesită un consum de 3 200 kcal/kWh, ceea ce corespunde 
unui randament termic de 27%. Dacă o centrală electrică lucrează cu acelaşi abur 
de presiune înaltă, în regim de contrapresiune şi în colaborare cu o fabrică de bri- 
chete, după scăderea tuturor pierderilor, se folosesc 56% din puterea calorică infe- 
rioară a cărbunelui pentru evaporarea apei din cărbunele de brichetat şi 9% ca 
energie electrică în surplus, adică în total 65%. Această energie electrică se. 
obține la un consum de căldură de 1 300 — 1 400 kcal/kWh. Fabrica de brichete, 
inclusiv extracția de cărbune, consumă pentru producerea energiei, în funcție de 
conţinutul de umiditate a cărbunelui şi a brichetelor, de condiţiile de zăcămînt, 
lungimea drumului de transport între mină şi fabrica de brichete etc., circa 1/6—1/3 
din cantitatea de cărbune de brichetat. Afară de neînsemnate pierderi de căr- 
bune, de maximum 5%, puterea calorică a cărbunelui de brichetat se regăseşte 


în brichetă. 

Raportat la puterea calorică a cărbunelui brun, o fabrică modernă de 
brichete, cu centrală proprie pentru producerea necesarului de energie 
electrică, precum și a unui surplus, atinge un randament de cirea 85%. 
Extracţia și transportul cărbunelui brut fără brichetare ar cere mai puţin 
de 5%, din puterea calorică a cărbunelui pentru producerea de energie elec- 
trică. Deci se consumă în plus ċirca 15—20% faţă de cărbunele brut (adică 


1 7 i M. Jeckel, Braunkohle 43 (1944) p. 423—432, 439—444.. 
d Soe SET consideră umiditate optimă 2%, iar pentru ligniți 8% 


A E Entwurf und Berechnung von Braunkohlenbriketttabriken Edi- 


tura Springer, Berlin 1930 (ediție nouă). 


15 — Tehnologia chimică organică, vol, I 
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10—15% mai mult decit în extracția cărbunelui brut) pentru a se obține 
produsele de înnobilare şi anume brichete şi curent electric. Nu s-a ținut 
seamă că centrala de forță consumă că 4 
al: i sumă cărbune cu conţinut are de cenusă 
t npinut mare de cenușă, 
care nu are 0 valoare comercială 
Raport deecoperire,m operis/m grosimea stratulur şi că depozitarea acesteia impre- 
e e ună cu sterilul în haldă ar .pro- 

voca cheltuieli 


te EE EE 
Consum de energie, AER brichete 


Fig. 17. Indici pentru necesarul de ener- 
gier (exploatare la suprafață, preparare, 
uscare, brichetare şi instalații auxiliare) 
alfabricilor de brichete de cărbune brun 
cu exploatare electrificată de suprafață. 
Exemplu: raport copertă-strat 3,75, sol uşor, umi- 
ditatea cărbunelui înainte de preparare 54% ; pen- 
tru, lucrările de exploatare la suprafaţă 28 kWh/t 


brichete: pentru presare, și operaţiile auxiliare 
i 25 kWh/t brichete. 


conținut mai 


inainte vreme piețe 


— } 


sale calorice. 
scăzut de umiditate din Boemia de Nord găseau încă 
de desfacere peste 


suplimentare de 
energie!). În fig. 17 se prezintă 
indicii privind necesarul de ener- 
gie pentru producerea brichetelor. 
Consumul de energie pentru bri- 
chetarea cărbunelui brun de gra- 
nulație foarte fină nu se înca- 
drează in aceste cifre medii prin 
faptul,că, pentru fiecare tonă bri- 
chete cu conținut mai mic de umi- 
ditate, trebuie extras pină la 10% 
mai mult cărbune brut. De aseme- 
nea prin faptul că în cazul uscării 
numai cu gaze arse nu este posibilă 
producerea de energie electrică 
cu turbine cu contrapresiune, ne- 
cesarul de energie pentru prepa- 
rare, uscare şi brichetare este si- 
tuat între 33 şi 37 kWh pe o tonă 
de brichete (raportat la o umiditate 
de 54%, a cărbunelui brut). De ace- 
ea, instalaţiile de acest fel au fost 
puse de obicei în funcţie in le- 
gătură cu fabricile de brichete (cu 
uscătoare cu abur) producătoare 
de surplus de energie electrică şi 
cu instalațiile de semicarbonizare 
producătoare de gaz combustibil. 


III. Valorificarea 


energetică 


Valorificarea cărbunelui brun 
a început cu folosirea însuşirilor 
Cărbunii bruni cu 


hotare, pe cind mulţi căr- 


1) F, Gropp, Bergban vw. Energie 1 (1948). p. 183—135; K., Rruche, Bergbau 


u, Energie 2 (1949) p. 81—85. 
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Valorificarea energetic ă 
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a A a E GE ŞI cu conţinut mai 

mai tirziu inbopătirea ËCH b un Shia nevalorificabili, pină ce 

că totdeauna dani nutil de i A8 Ke ăla richetării au stabilit faptul 

ale cărbunelui brun Moale: Madi Gs j Ie, dc Gel, SE Gëlle 
> | moale: area sub formă de bucăţi uniforme de 

brichete şi o reactivitate multilaterală. 

„În majoritatea regiunilor de cărbune brun, desfacerea a devenit ren- 
tabilă, numai cînd a fost posibil ca dezvoltarea tehnică a exploatărilor 
la supraiaţă să scadă preţul caloriei produsă de cărbunele brun la mai mult 
de Jumătate din preţul caloriei produsă de huile, creindu-se totodată insta- 
laţii mecanice de mare productivitate pentru arderea cărbunelui brun 
brut. Cu mai bine de 30 de ani în urmă au luat naştere în felul acesta 
centralele mari de forță din Germania Centrală şi din Renania, care au 
creat noi posibilităţi pentru marea industrie chimică, industria aluminiului, 
a oţelului, a hirtiei și alte industrii mari consumatoare de căldură si 
energie. e 

În măsura în care conţinutul redus de gudron23) nu justifică semicarbo- 
nizarea pentruca numai semicocsul să fie folosit în focare adecvate pentru 
scopuri energetice, sau dacă aptitudinea la brichetare sau alte însuşiri nu 
fac rentabilă înnobilarea lor, cărbunii bruni bruți au fost şi sînt folosiţi şi 
în prezent drept combustibil pentru cazanele cu abur. Astfel, sorturile de 
cărbuni bogate în cenuşă au depășit pentru unele zăcăminte proporţia care 
poate fi folosită pentru producerea de energie combinată cu brichetarea sau 
pentru alte posibilităţi de înnobilare. 

Bricheta de cărbune brun a constituitde mult timp un combustibil care 
a înlocuit huila în consumul casnic și în mica industrie. Uniformitatea sa 
<a prezentare în bucăţi a egalat neajunsurile privind lipsa de omogenitate 
care caracterizează un combustibil ideal. Chiar cea mai bună brichetă 
conține apă higroscopică, materii volatile şi cenușă în amestec eterogen. 


1) Potrivit STAS 3632-52, aceşti cărbuni se încadrează în clasa „„Cărbuni bruni“, 
grupa „Cărbuni bruni pămîntoşi“ — marca BP cu aproximativ următoarele carac- 
ieristici: 

Pe S Dee? > : H 

Umiditatea higroscopică a cărbunelui uscat la aer .. Lë = 20% 


Umiditatea totală a cărbunelui proaspăt extras ...... wi = 20—65% 
Materii volatile raportate la masa combustibilă yee = 55—753% 


Puterea calorică superioară a masei combustibile .... o SEN 

6500 kcal/kg — 
Continutul de acizi humici în masa combustibilă .... (AH) = 30—80% 
Carbon în masa organică „ceea n TARS 
Hidrogen în masa organică ee E SE Je 
Oxigen + azot în masa organică ee + =26— 35% 
În R.P.R, cărbunii. bruni pămîntoşi (BP) se exploatează la minele Ilieni 


„ Stalin) şi Pralea (reg. Bacău) (N, R. Ed, Th | 
(reg EEN TEE EH (1949) p. 212—217. i ege, 
3) Justifică o prelucrare industrială prin semicarbonizare (analiză Fise 


A A RA RIN d een i 
Hempel) numai cărbunii bruni care dau minimum 14% gudron primar raport 
Ja cărbunele anhidru (N. R. Ed. T.) 
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Condiţiile de ardere ca ŞI intensitatea acesteia variază de aceea pe măsură 


ce are loc arderea. Datorită formei şi calităţilor sale bricheta a reuşit, 
să se impună şi ca un combustibil industrial, deoarece temperatura sa de 


ardere atinge 4 400°C (în cazul folosirii de aer preîncălzit, peste 1 500°C) 
şi rezultă o flacără maleabilă, fără fum şi funingine, care permite o dirijare 
elastică a focului. 

Numai arderea sub formă de praf dă posibilitatea să se utilizeze din 
plin reactivitatea cărbunelui brun. Aprinderea sigură chiar în instalaţii 
de ardere mici oferă un larg domeniu de reglare. Orientarea arderii de la 
suprafața grătarului spre interiorul focarului, ceea ce constituie elementul 
esenţial al acestui fel de ardere, a deschis drumul spre actualele instalaţii 
uriaşe pentru producerea aburului. 

Din produsele înobilării chimice a cărbunelui brun trebuie men- 
Vionat ca un important combustibil solid, semicocsul de cărbune brun. 
Acesta este un combustibil care se apropie mai mult de combustibilul 
ideal decit brichetele de cărbune brun. El este liber de hidrocarburi grele 
care produc funingine în timpul arderii şi care sînt foarte avide de aer, 
se aprinde uşor şi sigur, este extrem de reactiv şi permite o modificare a 
vitezei de ardere în limite mult mai largi ca oricare alt combustibil solid, 
Combustibilii lichizi se fabrică în funcţie de condiţiile speciale ale arderii în 
motoare, condiții la care trebuie să corespundă şi combustibilii lichizi din 
cărbuni bruni. În ceea ce priveşte pentru gazul de semicarbonizare, de 
generator şi de apă cu toate variantele lor, sint valabile aceleași prin- 
cipii ca pentru gazele combustibile în general. 


a) Instalaţiile de ardere din industrie!) 


EE EE grătar 


a) Cărbune brun brut 


Continutul mai mie de căldură al cărbunilor în vrac, determină consu- 
mul unui volum mai mare de cărbuni pentru fiecare calorie şi impune în cazul 
cărbunelui brun, transportul său mecanic pe suprafaţa grătarului. Grăta-, 
rele mobile pot realiza aceasta pentru cărbunele cu umiditatea din mină 
şi de granulaţie neregulată, mai bine decit efectul gravitaţiei pe suprafețe 
înclinate sau cu trepte: Un combustibil umed se poate aprinde numai după 
uscarea suprafeţelor granulelor. De aceea preuscarea cărbunilor este o pro- 
blemă de bază care poate fi rezolvată prin expunerea lor la radiaţiile calo- 
rice și chiar mai mult, printr-un aport de căldură prin convecţie din aerul 
fierbinte necesar arderii.sau prin gazele arse recirculate. Radierea indirectă 
de căldură pe suprafața stratului de cărbune de la pereţii focarului era con- 
siderată înainte vreme ca hotăritoare, focarul fiind dimensionat mult prea 


1) W. Gumz,, Kurzes Handbuch der. Brennstoff- u. Feuerungstechnìk, Editura 
Springer, Berlin 1942; P. Rosin, Fehling şi H. G., Kayser, Die Brennstofte und ihre 
technische Verwendung, în: Dübbel, Taschenbuch für den Maschinenbau, ediţia a 
6-a, vol. I, p. 494—542. Editura Springer, Berlin 1935, 
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mic pentru arderea cu flacără 


lungă, mai cu seami ă 
A Uerbech mga, mi seamă că nu s-au remarcat 
decît mai tirziu importanţa şi efectele preîncălzirii aerului, a introd ii 
aerului secundar deasupra str : e E 1, A INvroducerii 
aeru K ar deasupra stratului de cărbune si a amestecării lui turbio- 


EE 
pe lățimea şi lungimea grătarului cores HASN EA ee du EE 
EE ECH Sos A Si spunzălor arderii, reintroducerea în 
Jocar a sranulelor ae cocs antrenate în canalele de fum, controlul comportării 
cenuşu, toate acestea constituie elemente de bază pentru construirea unui 
grătar eficace pentru cărbunele brun. 

i Lungimea grătarelor fiind limitată la circa 7 m, mărimea lor este deci deter- 
minată în primul rînd prin lățime. Productivitatea lor în privința arderii este 
exprimată prin aşa-numita încărcare termică a grătarului, depăşind la limita de 
productivitate continuă 10 kcal/m2- h suprafață de grătar. Niciuna din aceste 
mărimi nu pot creşte după dorinţă. Producţia de 100 t/h abur a unui cazan sau 
— rotund SR producție de abur pentru 4 m lățime de cazan, reprezintă apro- 
ximativ valorile limită. 

Tipurile standard de grătar pentru cărbunii bruni moi sînt grătarele 
înclinate, iar pentru cărbunii bruni tari grătarele mobile1). Pentru cărbunii 
cu foarte mult steril grătarul înclinat a fost transformat în grătar cu împin- 
gere „răsturnată“, ale cărui bare acţionate mecanic rostogolese jăratecul spre 
partea din faţă a grătarului, răscolind astfel în mod uniform?) stratul de 
cărbune. Afară de grătarul mobil folosit şi la centralele care ard cărbuni 
brun? tari trebuie menţionate focarele Stoker (grătar cu împingere directă) 
cu cadrul grătarului înclinat, alcătuite din tuburi răcite cu apă şi bare 
ce execută mişcări de du-te-vino, amenajate pentru cărbunii bruni cu mare 
conţinut de cenușă şi productivităţi mai mici?). A 


B) Brichete de cărbune brun 


Brichetele de cărbune brun sînt arse pe grătare plane deservite în parte 
manual şi în parte prevăzute cu aruncătoare pentru brichete mici, atîta 
timp cît productivitatea focarului este mică. Grătarul înclinat poate fi folosit 
și pentru brichete în cazul unui focar cu semigaze şi poate constitui un 
valoros utilaj de ardere, în special pentru mica industrie, realizînd o cerinţă 
elementară a termotehnicii şi anume coincidenţa între punctele de dezvol- 
tare maximă de temperatură şi necesarul maxim de căldură, în mai bune 
condiții decît grătarul plan.! Dei asemenea, se pot realiza prin preîncăl- 
zirea aerului temperaturi peste 1 600°C, precum si o flacără oxidantă sau 
reducătoare. Din această cauză focarul cu. semigaze din brichete s-a impus 
în industria ceramică, chimică, siderurgică şi metalurgică, precum şi în 
toate cazurile în care amenajarea unei instalaţii centrale de gaziticare nu 
este avantajoasă din punct de vedere industrial şi economic. În cazurile 
în care gazele arse nu sînt decît purtătorul căldurii combustibilului şi com- 
poziţia lor chimică nu prezintă vreo importanţă, focarul cu grătar este cel 
mai productiv. 


\ s AA tă 
1) O, Berner, Wärme 53 (1930) p. 455 — 462; W. Adomeit, Braunkohle St 
(1932) p. 531—536. hi ` i 
2) F, Doerffel, Braunkohle 41 (1942) p. 289—296, 
3) E. Rammler, Braunkohle 34 (1935) p. 33 —389, 53—58, 66—71. 
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y) Semicocsul de cărbune brun!) 


Iniţial semicocsul de cărbune brun era considerat ca un combustibil 
inferior, fiind umed (stins cu apă) şi cu granulaţie mică. Încercările de a-l] 
îmbunătăţi prin brichetare au rămas limitate la domenii de folosire foarte 


restrinse; aceasta deoarece prin fabricarea semicocsului de cărbune brun 
în bucăţi, brichetarea a devenit inutilă, micşorindu-se printr-o structură 
mai densă autoaprinderea lui în aşa măsură, încît este suficientă o umi- 
ditate de 5—15% 

Industria germană de semicarbonizare produce din brichete de cărbune 
brun şi într-o mai mică parte din cărbune tare, două tipuri de semicocs: 
bucăţi de semicoes ciuruit şi dur şi semicocs mărunt; acesta din urmă stins 
pe cale uscată este folosit atit pentru producerea gazului de apă, cît şi 
măcinat pentru ardere în formă de praf; în stare umedă semicocsul mărunt 
este folosit drept combustibil casnic şi industrial. 

Conditiile de ardere a semicocsului de cărbune brun sînt mai elastice 

decît ale oricărui alt combustibil. Reactivitatea sa face posibilă nu numai o 
excelentă folosire a aerului necesar arderii, dar şi reactivarea lui în genera- 
toarele mici de vapori ale vehiculelor după 48 de ore repaus pînă la o 
` ardere intensă în cîteva minute?).Din această cauză sint caracteristice con- 
ţinuturile mari de bioxid de carbon în gazele arse şi deci randamente mari 
de ardere, ceea ce implică arderea completă a resturilor nearse de pe grătar. 
Pentru o încărcare a focarului de 3 X 105 kcal/m?h s-a putut produce com- 
plet automat 1,5 t abur pe oră pentru o suprafață de grătar de 0,6 m? 
si 10 m2 suprafaţă de încălzire, ceea ce scoate limpede în evidenţă însuşirile 
de ardere ale semicocsului de cărbune brun. Dacă se ţine seama şi de lipsa 
de fum si funingine, ceea ce nu impune o conducere specială a focului, 
singurele neajunsuri rămîn conținuturile de umiditate şi cenuşă atunci 
cînd ele depăşesc 10%. ; ; 


2. Rocare pentru combustibil pulverizat?) 
a) Prepararea prafului combustibil şi arderea lui 
Abia în ultimii 25 de ani arderea cărbunelui brun sub formă de prat a 


deschis calea unei dezvoltări impetuoase spre cazane uriaşe cu ọ producţie 
de peste 200 t abur pe oră și cu o folosire remarcabilă a combustibilului. 


$ 

1) În R.P.R. fabricarea cocsului datează de circa 25 ani, pentru producerea 
de semicocs în scopul fabricării de brichete combustibile şi într-o mult mai Së? 
măsură ca degresant pentru huila de gaz la fabricarea cocsului metalurgic. ln 
prezent, cuptoarele Ab-der-Halden sînt cu totul depășite de procedeul de semicar- 
bonizare în „pat fluidizat“ (elaborat în anii 1955-1957 de ICEMIN-Bucureşti), incom- 
parabil ca productivitate şi calitate a semicoosului (N. R. Bad. T). ENEE 

2) J, Gra W, Reeri dea Na aurar E Schultes, Berichttolge 74— 

iehskohlenrates. itura erlin í $ NE | 

E) E SN Brennst., Wärme, Kraft 2 (4950) p. 38—36, 68—71, 104—106, 
428—429 (Geschichte der Kohlenstaubfeuerung), 
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Calea spre un focar Sigur şi superior prin rezultatele 
trale de forță a decurs în două sensuri paralele, pe e 
dezvoltarea actuală: prepararea prafului combustibil în două cicluri sau 
intr-un singur ciclu de fabricaţie. Fie că întîi se usucă combustibilul si 
apoi se macină, ambele operaţii fiind independente, fie că ele sînt reali- 
zate simultan, pornind de la cărbunele brut umed, de o singură maşină. 

Prepararea prafului combustibil prin măcinare constituie un capitol al 
măruuţirii fine. Se folosesc şi pentru cărbuni bruni sau pentru semicocs 
de cărbune brun multiple tipuri de mori, proiectate inițial pentru alţi com- 
bustibili: mori cu valțuri inelare, mori Läsche, mori Raymond și mori cu 
bile, Acestea funcţionează, în parte, cu recircularea aerului, respectiv a 
gazului de protecţie pentru separarea prafului fin în separatoare de aer, 
sau cu curent de separare încălzit pentru uscare simultană, sau, în fine, 
cu posibilitatea separării imediate a prafului acolo unde se formează. Fac- 
torul cel mai important în procesul de măcinare este umiditatea cărbu- 
nelui urmată de natura şi de cantitatea cenușii; sfărimarea preliminară 
are o influenţă mică. Necesarul de forță este determinat în mod hotărîtor 
de fineţea măcinării. / 

Pentru arderea prafului gata pregătit pentru injectare există, în prezent, 
tipuri de arzătoare bine puse la punct. Ele rezolvă problema complexă 
de a accelera combustibilul, de a-i pune la dispoziţie aerul preîncălzit necesar 
arderii, cu o viteză relativă corespunzătoare în direcţii adecvate, şi de a 
realiza o aprindere sigură, cît şi o ardere rapidă şi constantă, umplind foca- 
rul cu o flacără stabilă, chiar în cazul cînd camerele de ardere sînt de dimen- 
siuni mari. 

Dintre tipurile principale de instalaţii pentru arderea cărbunelui brun, 
focarul în „colţuri“ prezintă un interes deosebit, fiind astăzi forma norma- 
lizată pentru unităţile cele mai mari de cazane, şi anume atît pentru căr- 
bunele brun cît şi pentru praful de semicoesl). 


obținute în cen- 
are mai este axată şi 


6) Focare cu moară cupiată direct 


Cuplarea directă a morii cu focarul pentru praf de cărbune caracterizează 
instalaţia de ardere cu moară tip Krămer?), instalaţia pentru arderea căr- 
bunelui umed tip KSB?) şi moara cu izbire tip Anger, toate trei putind 
fi folosite atît pentru cărbune brun brut, cît şi pentru semicoes de căr- 
bune brun. 


y) Instalaţii de ardere în suspensie. (strat fluidizat) 


Un loc special între instalaţiile de ardere cu grătar şi cele sub formă 
de praf, îl ocupă așa-numitele instalaţii de ardere în suspensie, care se 


1) W, Boie, Braunkohle 42 (1943) p. 209—217, 229—232, à 

S M, SE Braunkohle 42 (1943) p. 61—66; E. R. Becker, Braun- 
kohle 34 (1935) p. 569—578, 585—593, 603—610; 35 (1936) p.. 113—417, 133— 
137; Brennst.-Wârmekratt 3 (1951) p. 73—79, 112—116. 

3) G, Kordes, Braunkohle 40 (1941) p. 181—185, 195—199. 

4) E, Rammler și I, Engel, Braunkohle 40 (1941) p. 413—421. 
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apropie de instalaţiile de ardere ou moară în forma lor inițială Orice insta 
luţie do ardore cu grătar suprasolicitată devine o instalație de rda în 
suspensio. í Zi 


M Din această cauză se poale ca, prin brecerea spre stratul de cărbune „tluidi- 
zat“ prin suflare la înălțime a particulelor fine, arderea principală să (ie. de E 
sală în focar, in caro scop sînt necesare dirijarea aerului introdus si un entail 
gigur al curgorii zpurii., Necesitatea unei reglări cît mai largi a productivității 
cazanului, precum şi alle condiţii, îngreunează dezvoltarea acestui tip de netz, 
laţii termice, caro au fost realizate pentru arderea semicocsului din cărbune been 
în instalaţii mici complot automatizate, fără topirea cenuşii, obținindu-se produc- 
tivităţi spocitico exceptionale, P VE 


5) Pocarele pentru combustibil pulverizal at domeniile lor de aplicaţie 


Arderea prafului de cărbune brun şi de cocs nu a rămas limitată numai 
la centralele termice. De fapt, cu toate eforturile şi încercările făcute, arderea 
cărbunelui pulverizaţ nu s-a putut impune pe locomotivele trenurilor de 
marfă şi pe şlepurile fluviale, Reziduul solid al arderii şi cenuşa antrenată 
prin coş creează în focarele mici gi improprii din punctul de vedere al curen- 
ţilor, condiţii care împiedică o funcţionare comodă. Arderea sub formă 
de praf este totuşi folosită pe scară mare pentru producerea de căldură în 
cuptoarele industriale, ca cele de topire, calcinare, încălzire din industria 
metalurgică, cuptoarele rotative din industria cimentului, cuptoarele de 
ars var, uscătoare şi alte industrii în care cenuşa prafului de cărbune şi 
de cocs nu influențează calitatea produselor. 


b) Arderea în instalaţii casnice 


La oraşe şi la ţară, circa un sfert din totalul de cărbune brun a trecut, 
înaintea ultimului război mondial, prin mîinile gospodinelor germane, 
fiind consumat în majoritatea cazurilor în instalaţii neeconomice şi ne- 
corespunzătoare. 


1. Instalaţii pentru arderea brichetelor 


O preocupare intensă privind însușirile și comportarea la ardere ale 
brichetelor de cărbune brun, condiţiile termotehnice şi modul de deser- 
vire, a permis să se creeze din sobele pentru încălzirea camerelor, încălzirea 
centrală și din sobele de gătit, tipuri mari de sobe cu o bună tolosire a càl- 
durii, perfect corespunzătoare scopului, asigurînd realizarea de construcţii 
favorabile din punct de/vedere termotehnic. 


2. Arderea semicoosului 


O dată cu crearea procedeelor pentru semicarbonizarea cărbunelui brun, 
în Saxonia și Turingia, s-au creat cuptoare speciale pentru folosirea semi- 
cocsului de granulaţie mică drept combustibil casnic, 


232 Innobilarea cărbunelui brun 


apropie de instalaţiile de ardere cu moară în forma lor inițială. Orice inst 
laţie de ardere cu grătar suprasolicitată devine o instalație de 
suspensie, 


a- 


ardere în 


Din această cauză se poate ca, prin trecerea spre stratul de cărbune „fluidi- 
zat“ prin suflare la înălțime a particulelor fine, arderea principală să fie depla- 
sală în focar, în care scop sînt necesare dirijarea aerului introdus şi un control 
sigur al curgerii zgurii. Necesitatea unei reglări cî mai largi a productivităţii 
cazanului, precum şi alte condiţii, îngreunează dezvoltarea acestui tip de insta- 
laţii termice, care au fost realizate pentru arderea semicocsului din cărbune brun 
în instalații mici complet automatizate, fără topirea cenușii, obţinindu-se produc- 
tivități specifice excepționale. i D 


ò) Focarele pentru combustibil pulverizat și domeniile lor de aplicaţie 


Arderea prafului de cărbune brun şi de cocs nu a rămas limitată numai 
la centralele termice. De fapt, cu toate eforturile şi încercările făcute, arderea 
cărbunelui pulverizat nu s-a putut impune pe locomotivele trenurilor de 
marfă şi pe şlepurile fluviale. Reziduul solid al arderii şi cenușa antrenată 
prin coş creează în focarele mici şi improprii din punctul de vedere al curen- 
ţilor, condiţii care împiedică o funcţionare comodă. Arderea sub formă 
de praf este totuşi folosită pe scară mare pentru producerea de căldură în 
cuptoarele industriale, ca cele de topire, calcinare, încălzire din industria 
metalurgică, ` cuptoarele rotative din industria cimentului, cuptoarele de 
ars var, uscătoare şi alte industrii în care cenușa prafului de cărbune şi 
de cocs nu influențează calitatea produselor. 


b) Arderea în instalaţii casnice 


La oraşe şi la ţară, circa un sfert din totalul de cărbune brun a trecut, 
înaintea ultimului război mondial, prin mîinile gospodinelor germane, 
fiind consumat în majoritatea cazurilor în instalații neeconomice şi ne- 
corespunzătoare. SE 


1. Anstalaţii pentru arderea brichetelor 


O preocupare intensă privind însuşirile şi comportarea la ardere ale 
brichetelor de cărbune brun, condiţiile termotehnice şi modul de deser- 
vire, a permis să se creeze din sobele pentru încălzirea camerelor, încălzirea 
centrală gi din sobele de gătit, tipuri mari de sobe cu o bună folosire a căl- 
durii, perfect corespunzătoare scopului, asigurind realizarea de construcții 
favorabile din punct de/vedere termotehnic. 
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+2, Arderea semicocsului 


O dată cu crearea procedeelor pentru somicarbonizarea cărbunelui brun, 
în Saxonia și Turingia, s-au creat cuptoare speciale pentru folosirea semi- 
cocsului de granulaţie mică drept combustibil casnic, 


BEE) 


SE E Innobil i 


„Cuptorul constă de fapt dintr-o cuvă pentru en 

gătit contecționat din tablă de otel, prevăzut Sie ML éi Ulată sub un spațiu da 
o clapetă. At cuva cit şi spaţiul de gătit iint Tei: din faţă cu o uşă aan cu 
fel nett gazele arse înconjoară spaţiul dE "014 male de o manta i în aşa 
sarde“ lent şi fără flacără în propria sa cennsn ddgăraza ia te părțile „Semicocsul 
excesive, arderea se poate continua chiar cu gi cantitati A rita reactivității sale 


concentrații mici de oxigen, cu condiția să se mențină sint bi pi 

de exterior, o temperatură minimă fn cuvă. Aceste pts ak e L 

tiraje minime, funcționează continuu, chiar dacă cea mai mare part pei ja- 
i ai mare parte au randa- 


mente ici, asigură însă pentru încălzire: uk 
te mic gură insă pentru încălzirea loc uinţelor o bună eficiență. 


ee EE şi fără fum, reglarea după dorinţă în limite 
argi : valăr deif A Pm | a danii a dë At Win 

largi a c Be, T c dură, permit ca semicocsul în bucăţi din cărbune 
brun sau bric hete e de semicocs să poată fi folosite nu numai în sobele 
locuinţelor şi în încălzirile centrale, dar şi în sobele de bucătărie îndepli- 
nind toate condiţiile ce pot fi satisfăcute de un combustibil solid?) 


3. Alte tipuri de instalaţii pentru uz casnic 
Focarele cu grătar pentru diferiţi combustibili solizi se deosebesc între 
ele în măsura în care diferite proporţii de materii volatile. umiditate şi 
cenuşă, precum şi reactivitatea diferită, determină felul alimentării cu aer 
şi modul de evacuare a cenușii. 
În cazul arderii prafului de cărbune bran în maşinile de gătit (Cona- 
Beyer), se foloseşte praful. de la electrofiltre, avînd în proporție pină la 
50% o granulaţie sub 0,06 mm. Acesta soseşte de la un buncăr, fiind injec- 
s tat cu aer comprimat, alimentat de la un alt rezervor, printr-o conductă 
pînă la un arzător montat deasupra grătarului unei sobe de gătit, de tip 
obişnuit, construită pentru arderea brichetelor de cărbune. 


D {v 


IV. Înnobilarea chimică 


a) Semicarbonizarea cărbunelui brun | 

| 

` RK 

1. Semicarbonizarea și tehnica semicarbonizării | 
Semicarbonizarea, denumită şi cocsificare la temperatură joasă, are S 

loc prin distilarea uscată a cărbunelui la temperaturi la care încă nu au | 
loc însemnate disocieri termice ale bitumenelor şi ale constituenților de bitu- ~ ' 
mene. În general, temperatura de 700*C este limita superioară pentru semi- = 
carbonizare. Cocsificarea la temperaturi mai mari de 700°C, denumită cocs d 
ficare la temperaturi mijlocii, micşorează, în cazul cărbunilor bruni, reaeti- SS, 


vitațea semicocsului. Semicarbonizarea necesită un aport de căldură din 
exterior, evitarea accesului de oxigen din aer și separarea produselor de 
distilare, în hidrocarburi lichide ca gudronul de semicarbonizare, ulei uşor i 
şi benzină brută, în semicoes gi în gaz de semicarbonizare, inclusiv înevi- RE 


7 


1) Æ, Rammler, Braunkohle 35 (1936), p. 702—718. 
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tabila apă de semicarbonizare, Cantităţile minime de apă formate la semi- 
carbonizare sînt datorite reacțiilor de disociere termică. 

Scopul economic inițial al semicarbonizării cărbunilor bruni era obti- 
nerea uleiurilor de iluminat gi mai tirziu a paralinei, În anii 1916 1918 
au fost create în Saxonia-Turingia instalaţii cu generatoare de sanca 
nizare pentru cărbune brun, care produceau în special gudron de temperatură 
joasă, din care se obținea prin distilare gi rafinare combustibil lichid pentru 
vapoare, carburanţi pentru motoare Diesel şi lubrifianţi. Această dezvol- 
tare a fost reluată după o stagnare de circa 20 ani, cînd gudronul de la 
semicarbonizarea cărbunelui brun a devenit materie primă pentru produ- 
cerea prin hidrogenare a carburanţilor sintetici lichizi. Încă cu 10 ani 
înainte se ajunsese la concluzia că produsele lichide nu vor putea acoperi 
niciodată cheltuielile procesului de semicarbonizare şi din această cauză 
pentru ca semicocsul să acopere cheltuielile, randamentul în semicocs tre- 
buie să fie de trei pînă la patru ori mai mare în ceea ce privește greutatea 
şi de două ori în ceea ce privește puterea calorică, decit randamentele cores- 
punzătoare în gudron şi uleiuri. 

În Germania, rezervele de cărbuni bruni bogaţi în gudroane erau con- 
sumate, cînd a început extraordinara dezvoltare a semicarbonizării. Din 
această cauză se obţine aproape de patru ori mai mult semicocs decît gu- 
droane de semicarbonizare și uleiuri. Această dezvoltare se datorește con- 
strucţiei marilor centrale electrice și uzinelor de hidrogenare, mari consu- 
matoare de cocs. Apariţia semicocsului de 'cărbune în bucăţi, fiind un 
combustibil rezistent şi fără fum, a adus mai tîrziu un cîştig, care a aco- 
perit o parte mai mare a cheltuielilor de semicarbonizare, micşorind astfel 
preţul gudronului. 

În alte ţări, semicarbonizarea se rezumă numai la cîteva cazuri izolate şi 
anume atolo unde din lipsă de lemn sau alţi combustibili, semicocsul produs din 
ligniţi, lipsit de fum, poate găsi un bun debușeu. 

Semicarbonizarea cărbunelui brun este indicată numai pentru cuptoa- 
rele de mare productivitate, care pot fi deservite uşor, au o funcționare 
continuă, cheltuieli de investiţii şi întreţinere relativ scăzute. Acestor 
condiţii le-a corespuns pînă în prezent numâi procedeul de semicarbonizare 
prin spălare cu gaze Lurgi, chiar dacă unele staţii de semicarbonizare mai 
mici, cu cuptoare cu suprafeţe de încălzire sau cu gaze de spălare, s-au 
putut menţine prin produsele gudronului de semicarbonizare livrate la preţuri 
susținute de stat. 


Cărbunele brun dur şi în bucăţi rezistente poate fi prelucrat în instalații 
de semicarbonizare prin spălare cu gaze, după o prealabilă stărimare a bucăţilor 
cu granulaţie mare, pînă sub 60—80 mm şi după separarea mărunților sub 5 mm. 
O sortare În limite mai înguste îmbunătăţeşte condiţiile de semicarbonizare, ridică 
însă totodată problema folosirii economice a cărbunelui cu granulaţie mai mică, 
inutilizabil în instalaţiile de semicarbonizare prin spălare cu gaze. Brichetele rezis- 
tente sint cel mai bun material pentru semicarbonizare prin spălare cu gaze. i 

Carbunele mărunt poate fi prelucrat în cuptoare de semicarbonizare cu pereţi 
încălziți, însă mărunţii de semicoes rezultați nu au un debuşeu la fel de bun ca 
gemicotsul în bucăţi, iar transformarea lor în brichete nu constituie în general o 
soluție convenabilă. Deci, brichetarea mărunţilor de cărbune brun în brichete 
rezistente și semicarbonizarea lor ulterioară s-a dovedit a li o metodă economică 
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Äponncd pp ba ` ` 
al Procedee de semicarbonisare!) 


„__ Vemicarbonizarea prin spălare cu gaze?) 
lizată în cuptoare cu cuvă, în e 
sale, de sus în jos. 


a cărbunelui brun a fost rea- 
are combustibilul circulă, datorită greutăţii 


Instalaţia de semicarbonizare prin spălare cu gaze tip Lurgi a devenit, 
în ultimii 15 ani un cuptor de semicarbonizare standard al industriei carbo- 
nifere germane. 

Caracteristic pentru acest procedeu este separarea operaţiei de uscare 
de operaţia de semicarbonizare (cantitatea de apă de semicarbonizare fiind 
astfel redusă la un minim) şi unirea a două cuve învecinate cu o supra- 
față interioară de 33,6 m? într-un cuptor dublu. 


d Llei moogt 
„0443 de SEMNE ba zzte 
„o On ee 
Ce din Filtru eleciric: 
O Gudron dela CHE EE 


Fig. 18. Secţiune printr-o instalaţie de semicarbonizare prin spălare cu gaze, cu 
i captarea gudronului şi a benzinei (Lurg:): SC 
— ; 2 — uscător; 3 — Coş; 4 — canale de legătură; 5 — cuva de semicar o~ 
SE Ze EE 7 = SE de răcire a semicocsului: $ ze poate Sas Kc 
9 — răcitor preliminar; 10 — epurarea electrostatică a gazului de gudron; 11 — răcitor sup 
mentar; 12 — răcitor final; 13 —suflantă de aer; J — scruber. 


4 


i izare este uscat, în preuscătorul (fig. 18) de la partea 
Se EE arse; acestea sînt aspirate de două exhaustoare 


ioară a cuptorului arse; aci aspir ă ex 
SE serie d dispozitive de aspirație din zona mijlocie a cuptorului, pe care 
s + 


te indicative vezi tab. 18, p. 243. i i 
2 EE Brennst.-Chemie 11 (1930) D 249—222; F. A. Oet 
ken, Z. YDI 1936 (Sonderheft) p. 69—77. 
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este depozitat cărbunele şi după o încălzire la 250 — 300°C de către gazele din camer 
np n T "anina f $ A H IR kk gi A Tg 
de ardere; sint recirculate prin cărbune de jos în sus, fiind refulate prin dispoziția 
spoziti- 


vele de aspirație din zona inferioară a cuptorului. Vaporii de apă rezultati di 

evaporarea umidității cărbunelui, amestecați cu o parte din gazele arse, se Geer 
în continuare în sus unde preîncălzesc alt lot de cărbune si trecînd prin. MaRi 
canalelor verticale superioare, gazele sint evacuate apoi prin coş în atmosfe G 
Umilarea brichetelor datorită condensiării aburului pe suprafața lor ETET 
muchiilor la o bruscă evaporare a umidității cărbunelui şi repartiția 'neuniforină 
a gazelor de uscare, în şarja de cărbune din cuptor, au constituit probleme Spe: 


ciale. Rezolvarea lor succesivă a dus la dublarea productivității inițiale a cupto- 
ruluii), În instalaţiile de semicarbonizare de proporţii mari sînt cuplate pentru 
circulația de gaze două cuptoare duble. 
„Preuscătorul şi spaţiul de semicarbonizare sînt unite prin cuve intermediare 
verticale de secţiune mai îngustă, prin care alunecă combustibilul uscat, îngreu- 
nînd totodată trecerea gazelor din cuva de semicarbonizare în uscător. 
Cuva de semicarbonizare este în aşa fel construită încît partea ei centrală 
constituie zona de semicarbonizare parcursă de gazele de spălare fierbinți (600— 
700°C); la partea ei inferioară găsindu-se zona de răcire a semicocsului, creată prin- 
tr-o dirijare corespunzătoare a gazelor. Gazul de spălare degudronat şi spălat de 
benzină („ulei uşor“) — o fracțiune cu interval de fierbere între 180—260*€ din 
` producția curentă de ulei mijlociu — intră ca gaz epurat în „pîlniile“ pentru 
colectarea semicocsului, izolate prin ecluze şi acționate mecanic de aerul din exte- 
rior. El este apoi aspirat din cuvă după ce a răcit în prealabil stratul de semi- 
cocs de la partea inferioară a cuptorului, preluînd el însuşi căldura. Apoi este adus 
la temperatura de 600—700*G prin intermediul gazelor arse într-o cameră de ardere 
instalată între cuvele de semicarbonizare, fiind după aceea reintroduse prin „gră- 
tarul de gaze fierbinţi“ în cuvele de semicarbonizare, din care se degajă prin des- 
chizăturile laterale de la partea inferioară. Gazele de spălare încărcate cu vapori 
de gudron şi ulei, precum şi cu apă de pirogenare, împreună cu gazul de semicar- 
bonizare propriu-zis, trec printr-un răcitor preliminar în care se pulverizează direct 
apa de semicarbonizare, depunîndu-se un gudron ce distilă la temperaturi mari şi 
care conține praf. Parafina, care are un punct ridicat de topire, se precipită ca o 
ceață astfel încît poate îi separată într-un electro-filtru. În răcitoarele care urmează, 
prevăzute cu ţevi răcite cu apă, montate transversal față de curentul de gaz, se 
răceşte gazul de spălare pînă aproape de temperatura mediului înconjurător, sepa- 
rîndu-se totodată de uleiul de gudron („uleiul mijlociu“), şi de resturile de apă 
evaporată din cărbune, precum şi de apa rezultată din descompunerea termică a 
cărbunelui (ambele, la un loc, dînd apa de semicarbonizare). 

În turnul de spălare al gazului?), gazul de benzină este absorbit în ulei de 
absorbţie în acelaşi mod ca şi benzenul în cocserii şi de la uzinele de gaz. Gazul 
epurat se întoarce în cuptor ca gaz de ardere pentru cuvele de uscare şi semicar- 
bonizare şi ca gaz de răcire; excesul de gaz este folosit ca gaz de încălzire pentru 
uscarea cărbunelui de brichetat, pentru distilarea uleiului de spălare şi pentru 
alte scopuri. Întreaga încărcătură din cuvă se sprijină pe aşa-numitele mese de 
evacuare sub zona de răcire a cocsului. ( i a 

Productivitatea cuptorului este reglată de mărimea şi de numărul mişcărilor 
pe care le execută continuu pe mese dispozitivele de evacuare acționate mecanic. 
Cuvele cuptorului sînt deschise la partea superioară pentru o repartiție uniformă 
a cărbunelui de semicarbonizat pe secţiunea cuvei. Pentru a nu aspira aer fals 
și a nu „pierde gaz şi pentru a evita trecerea gazului de semicarbonizare prin cana- 
Jele de legătură în uscător, de unde urmează să se piardă la un loc cu gazele arse, 
cuptorul necesită o supraveghere şi o reglare a diferențelor de presiune față de aerul 
atmosferic, 


În fig. 19 este redat grafic bilanţul termic şi de materiale al unui cuptor 
de semicarbonizare tip Lurgi. i 


1) W, Pal, Braunkohle Ai (1942) p. 509—515, 521—525; R: Hager, Braun- 
kohle 41 E 265—272, 277—283: í | 
2) A. Jahn, Braunkohle 43 (1944) p. 73—80, 96—102, 
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1,00 kg brichete 
+0,0175 kWh 
+0,085 kg abur 
+0,425 kg aer pentru combustie 
Repartiția procentuală: 
14,6% gudron 

13,5% umiditate ; 

Á 8,6%, apă de semicarbonizare 
“i 48,5%, cocs 

i 14,8% gaze e 


Fig, 19. Bilanţ termic și d 
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3 280 Cocs (anhidru),... 
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e materiale al unui cuptor Lurgi de semicarbonizare= 
prin spălare cu gaze. ` 
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i Neajunsul procedeului de semicarbonizare prin spălare cu gaze constă 
i EE Ee de gudron şi uleiuri, care îngreunează îndepărtarea 
or comp etă din gaze. Mijloacele de adsorptie foarte eficace cu suprafaţă 
activă nu pot fi folosite din cauza hidrogenului sulfurat din gazele de spă- 
lare ; uleiurile uşoare şi benzinele din gaz sînt absorbite cu ulei de absorbţie 
(ulei mediu, Vezi mal sus) care circulă între spălătoarele de gaz şi instalaţia 
de distilare, unde se separă fracţiunile cu puncte joase de fierbere, precum 
ŞI cele care formează parafina moale şi asfalturi. 

Dintre procedeele de semicarbonizare cu încălzire externă a fost pusă în 
practica industrială, prelucrarea cărbunelui clasat şi preuscat la 12—15% 
umiditate in cuptoare Borsig-Geissent), provenite din cuptoarele Kosag- 
Geissen, Forma iniţială a cuptoarelor cu încălzire exterioară pentru semi- 
carbonizarea cărbunelui brun, denumite cuptoare Rolle, după numele inven- 
tatorului, încărcate iniţial cu cărbune brun şi apoi cu brichete de cărbune 
brun, nu au dat randamente bune de gudron. Participarea lor la producţia 
gudronului de cărbune brun este neînsemnată; cuptoarele de acest, tip încă 
existente dispar încetul cu încetul. 

Cuptorul Geissen permite cărbunelui de semicarbonizare (sub 10 mm, lipsit 
de praf) să curgă în strat subţire între un tub care se roteşte în jurul axei sale 
verticale şi un turn fix de asemenea vertical, concentric cu primul, cu suprafaţa 
ondulată. Gazele arse fierbinți circulă prin tubul rotativ în contracurent cu căr- 
bunele care se usucă în prima treime superioară a cuptorului, vaporii de apă dega- 
jîndu-se printr-un coş lateral, gazele arse sînt ajutate în realizarea încălzirii părții 
interioare — adică zona de semicarbonizare a cuptorului — printr-un corp de radia- 
ție. Evitarea pierderilor de căldură şi condensarea vaporilor de gudron în interior, 
pe suprafețele cuptorului, se realizează prin conducerea gazelor arse calde pînă la 
vîrful cuptorului?). Durata semicarbonizării cărbunelui în cuptor este de circa o 
jumătate de oră. Cu toată mărimea dimensiunilor sale, pînă la 1,4 m diametrul 
tubului de încălzire şi 12 m înălțime, cuptorul are o productivitate redusă față 
de investiţiile făcute. Cuptoarele cu suprafeţe de încălzire nu pot semicarboniza 
mai mult decît 150 t cărbune uscat pe zi, deoarece nici productivitatea suprafe- 
telor de încălzire şi nici dimensiunile absolute ale cuptorului nu mai pot îi mărite. 

De aceea procedeul Geissen se limitează numai la cazuri speciale, în care bri- 
chetarea mărunților de cărbune este nerentabilă, în schimb însă degrudonarea lor 
este raţională din punct de vedere economic. 


B) Produsele semicarbonizării 


Tabela 18 cuprinde randamentele realizate în marile instalaţii de semi- 
carbonizare ale industriei cărbunelui brun din Germania Centrală. Drept 
materie primă se folosesc brichete de cărbune brun obţinute prin presarea 
cărbunelui uscat cu abur, în prese cu piston. l 


za) Gudron de semicarbonizare și ulei uşor 
(benzină brută de semicarbonizare) ` ` | 


Valoarea propriu-zisă a gudroanelor o formează componentele sale 
parajinice;, substanțele acide), denumite impropriu „creozoţi“, au crescut 
sN 1) A. Jahn, Braunkohle 43 (1944) pag, 73—80, 96—102.. sa 

2) A, Spalekhaver, Braunkohle 39 (1940) RAR dă matii 209—2142. 

3) Sînt denumite acide, de la acidul „carbolie 
zilici ce intră în compoziţia lor (N. R. Ed. T.). 


* (tenolul) şi ceilalți acizi cre- 
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ca valoare datorită dezvoltării industriei răsinilor 
cînd forma numai o componentă l 


sintetice, faţă de trecut, 
nelor este micşorată de co 


SE i combustibilului lichid. Valoarea gudroa- 
E DAZICI si sulfurosi, deo; i si 
Bee e Se $ oarece acesti c $ 
apar într-o proporție prea mică pentru a putea Îi estria Îr CR eet 
din care cauză ei trec lie în reziduuri, fie în o de datt 
e C , l, le în gazele de distilare gi cracare 
pentru a fi arşi la un loc cu acestea. 4 Cta 
Metodele de prelucrare a gudronului de 
uşor, înnobilarea „Prin hidrogenare sau separarea prin distilare a grupelor 
de substanţe obţinute prin procesul de semicarbonizare (în cursul căruia 
ap d nnanap ai a - i i H i ; Se 4 
are loc ŞI O crac are mai mult sau mai puțin inaintată), descompunerea 
termică sub presiune, precum și folosirea dizolvanţilor selectivi, impun 
pi KR Get? PREO ` A . : r D 4 Aray 7 
diterite condiţii calităţii gudronului obţinut în instalaţiile de semicarbo- 
nizare. 


semicabonizare ai a uleiului 


___ Pentru hidrogenare este suficient dacă se înlătură conţinutul de apă şi praf 
prin decantare, centrifugare sau filtrare din Tracţiunile de gudron cu conţinut ridicat 
de praf pînă sub 1%. Pentru prelucrarea prin distilare în continuare este avan- 
tajos ca vaporii de gudron să fie astfel condensați, încît să se obţină o fracțiune 
cu mare conţinut de praf şi alta cu mare conţinut de parafină (anhidră), o frac- 
une aproape lipsită de parafină (ulei mediu cu punct de congelare scăzut) şi două 
fracțiuni de benzină brută; pentru acestea limitele de distilare:se aleg astfel încît 
uleiurile fenolice să fie concentrate în fracțiunea grea de ulei distilat. 


Reziduurile prelucrării prin distilare a gudronului cu conţinut mare 
de praf, alcătuite aproape întotdeauna din praf de cocs şi de brichete ames- 
tecat cu gudron și apă, precum și resturile din: rezervoarele intermediare 
ale semicarbonizării ete. sînt brichetate în uzinele mari. Această brichetare 
se face în presele cu valţuri cu un mic adaos de smoală — pentru a putea 
distila gudronul din ele pe cale de semicarbonizare prin spălare cu gaze. 
Uneori reziduurile de mai sus se reintroduce ca fluide fierbinți, fin disper- 
sate, în cuptoarele de semicarbonizare, în măsura în care nu sînt folosite 
la fabricarea aprinzătoarelor pentru cărbuni!). 

În instalaţiile de semicarbonizare a cărbunilor bruni uleiul mediu este folosit 
<hiar înainte de înnobilare, ca ulei de absorbţie, după ce a fost eliberat prin disti- 
lare de componenţii cu greutate moleculară mare, care împiedică absorbţia ben- 
zinelor din gaze. Uleiul-uşor care distilă curent din uleiul de absorbţie poate fi 
spălat cu apă de semicarbonizare, cu care ocazie o parte din componentele feno- 
lice şi anume fenolul' se dizolvă în apă care mai conține dinainte fenoli, ceea 
ce uşurează pe de o parte prelucrarea ulterioară a uleiului uşor şi pe de altă parte 
face mai economică defenolarea apei de semicarbonizare din extracţie?). 

Despre însușirile şi prelucrarea prin distilare fracționată a gudroa- 
nelor și uleiurilor de semicarbonizare, vezi p. 245—255. 


j 


pB) Semicocsul 


Semicocsul de cărbune brun (semicocs mărunt, semicoes în bucăţi, 
semicocs dur) trebuie răcit de la temperatura de semicarbonizare la tempe= 
ratura mediului înconjurător și saturat concomitent cu apă şi cu oxigen, 
pentru a evita autoaprinderea, datorită marii sale reactivităţi. 


1) A, Jäppelt, Braunkohle 42 (1943) p. 37—41. 
d W., SEN Ol u. Kohle 38 (1942) p. 525—581. 
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La instalaţiile mai vechi de semicarbonizare 1 
umedă prin cutundare în apă pină ce spaţiile libere al 
ceea ce nu excludea integral autoaprinderea. Se livi 
cocs cu circa 20% apă. În cazul arderii în cazaneli 


abur umiditatea ridicată din semicocs împiedică aprinderea 
de căldură prin gazele arse (şi consumul de oxigen). P 

, Semicocsul necesită deci o răcire uscată, avind loc mieşor 
mitentă a reactivităţii sale. În cuptorul de semicarbonizare | 
cocsul este răcit la circa 100—150*C de gazele de răcire, 
reci prin partea inferioară a cuptorului. Mărunţii de semicocs 
folosiţi în generatoarele de gaz Winkler în uzinele de hidro iré 
răciți în continuare pe cale uscată şi aduşi într-o stare mai puţin reactivă, 
venind concomitent în contact cu gaze inerte (de ardere), conținind oxigen 
(<14% vol.). Ei sint transportaţi apoi, feriţi de contactul lor cu aerul, 
însilozaţi şi încărcaţi în vagoane, în recipienţi mobili inchişi, ajungind 
în generatoarele de gaz cu mai puţin de 5% umiditate!). i 

Semicocsul de cărbune brun în bucăţi, provenind din brichete cu gra- 

nulaţie foarte mică, are o structură extrem de densă şi cu pori foarte fini, 
deci și o conductibilitate termică mai bună, în schimb difuziunea umidi- 
Lët şi gazelor în bucată este mai înceată la temperatura aerului. 


În cazul unei bune supravegheri a procesului de fabricaţie este suficientă 
simpla răcire prin duşuri cu apă pe ciururi oscilante sau pe scocuri cu iunduri alcă 
tuite din ciururi, care permit trecerea granulaţiei fine cu apa de stingere şi de 
spălare. Semicocsul fin este spălat în decantoare unde se face desecarea lui pină 
la un conţinut de sub 20% apă. Ciuruirea uscată urmată de o stingere umedă de 
scurtă durată, prin aparate mecanice de cufundare („dezguriticatorul” Martin °} 
pentru focare cu un dispozitiv de evacuare oscilant la capătul grătarului) a fost 
de asemenea realizată pe scară industrială (pentru semicoes în bucăți). 


Semicocsul dur provenit din brichete de mărunți atinge numai în parte 
însuşirile semicocsului în bucăţi. Transportul semicocsului uscat de granu- 
Lotte mică este posibil pe cale pneumatică cu gaz de protecţie (acesta poate 
fi efectuat pînă la distanţe de peste 1 000 m cu 1,5 ats presiune: pentru 
distanţe pînă la 300 m sînt necesari circa 30 më gaze de transport şi LA 
kWh/t). Praful de semicocs şi gazul de transport sint amestecate într-o 
pompă-melc (Fuller, Moeller)5), formind un aerosol care poate îi pompat 
prin conducte ca orice fluid, într-un siloz, în care se separă praful de gaz 
(separatoare de praf, filtre etc. V. Winnacker, Anorganische Techno: 
logie I, 1950, p- 59). 


yy) Gazul de semicarbonizare 


Semicarbonizarea în cuptoare cu suprafeţe de încălzire dă ENA gaz de 
semicarbonizare un gaz concentrat. Prin spălare cu apă sub presiune, 
uterea sa calorică inferioară poate crește de la 4 800 koalimëik Ia 7 000 
kcal/m2N ; apoi el este transportat prin conducte la consumatori. 
a e Eat ES 

1) Böhm, Claasen, Franke, Knöfler, Küsel şi Schotte, Braunkohle àt (1943) p 
85—103 (Sammelberichte). 

2) S nota de picior 1) Franke, I. ©., p. 97—98, e 

ai K. Voigt, VT. Beih d,7. VDI 1938, Nr. 1, p: 23—28. 


+ 
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"EE mere anii ai iii s 
În Germani: N t 1 gaz 
J t LA Uentrală do oxomplu D Co R d i n 
A Kë SE OI: ` y nductă de 30 km furnizează 1 D 
de Sel Vcarbonizare de la lidderitz, la Dessau, undo se amestecă CU gaz de apa pînă 
KLEC: gaz ’' apé 


la E E gazului de oraş, fiind apoi introdus pentru consum în rețeaua publică, 

Semte arbonizarea prin gaz de spălare nu poate furniza un gaz de are 
a loric? Ev ga ii e : g bă d II A 
calorică din cauza azotului din aerul de arderet). ? "EE 
e cite 11—12% GO, Ha GI, 1% Go Hm, 48—20% CO, FH gi 
peste 1570 Na el constituie un gaz cu o putere calorică inferioară de 4 700—1 900 
keal/meN ŞI poate fi folosit în bune condiţii pentru ardere. Pentru evitarea coro- 
ziunilor în special în uscătoarole cu gazo arse i se poate extrage sultul. Separarea 
US la prelucrarea cărbunilor din Germania Centrală este foarte diferită şi variază 
intre 10 şi 40 g S/m?N gaz do semicarbonizare prin spălare. 

Sulful se obține din gazul de semicarbonizare a cărbunilor bruni prin epu- 
tatea uscată a gazului cu o masă Lauta (oxid de fier hidratat cu 54% apă, obținut 
ca reziduu de filtrare de la fabricarea aluminiului din bauxită) după procedeul de 
epurare în turn (Bamag-Lentze-Borchardt) în care se foloseşte CS, (sulful obținut 
are < 98,5% S şi impurități organice), cit şi prin spălare umedă cu lichide orga- 
nice amtotere (leşii „Alcazid“, I. Q.) sau cu legie potasică (K:CO,;) (Koppers 
ASW), din care se separă H,S — în vid în cazul procedeului cu legie potasică — 
transformat apoi în cuptoarele Clauss în sulf elementar de 99,6% puritate?) (v. 
Winnacker, Anorganische Technologie II, p. 175). Azotul din cărbune apare în 
parte ca NR: în gazul de semicarbonizare, fără ca prin procedeul de semicarbo- 
nizare prin spălare cu gaze sau prin suprafeţe încălzite, să atingă concentraţii 
care să facă rentabilă obţinerea sa. Din gaz de generator de semicarbonizare, obti- 
nut din cărbuni bruni, în prezenţa aerului saturat, se poate obţine NH, — liber 
sau combinat ca săpunuri sau carbonat în aşa cantităţi în apa de semicarbonizare, 
încît a putut îi transformat pe scară industrială în Germania Centrală (DEA- 
Regis-Rositz) în sulfat de amoniu prin procedeele obişnuite în cocserii?). 


i 


55) Apa de semicarbonizare 


În apa de semicarbonizare apar mai mult sau mai puţin în echilibru 
de solubilitate cu fracţiunile de gudron şi ulei condensate simultan, o serie 
de compuși conținînd ozigen în moleculă, ca fenol, crezoli (fenoli mono-, 
bi- şi polivalenţi, precum ai crezoli), xilenoli, acizi graşi, alcooli graşi, 
cetone, apoi compuşi cu conţinut de azot et anume bazele piridice. Aceşti 
compuşi deranjează, la evacuarea apelor în rîuri, echilibrul biologie şi 
împiedică autoepurarea riurilor, distrugind condiţiile de viaţă ale faunei 
şi ale florei acvatice. În continuare, mai apar uleiuri neutrale în stare coloi- 
dală, gaze, în parte libere, în parte combinate, de exemplu carbonatul de 
amoniu, compuşi ai șultului etc., toate însă în concentraţii mici, necesitind 
pentru separarea: și extracția lor procedee cu totul speciale. i 

Tehnologia separării acestor produse, ce derivă din semicarbonizare; 
și transformarea lor într-o sursă de materie primă, constituie un capitol 
plin de învăţăminte, privind tehnologia chimicăt). 


1) Totuşi aceasta se poate realiza cu gaziticatorul tip Lurgi cu semicarboni- 
zare cu 0, 


2) A, Thay, Öl und Kohle 40 (1944) p. 208—220 (privire generală asupra pro- 


cedeeror), Sohulte-Mattler, Brennst.-Chomie 23 (1943) p. 103—106; 115—4148 


H. Br le 40 
A idt, Braunkohle 40 (1941) p. 381 — 384; H. Just, Braunkohi 40 
E 259—263; — H.. erberi, Öl u. Kohle 38 (1942) p, 32573345 


W. Oppelt, Ol u, 
p. 144—147, 


16 — Tehnologia chimică organică, vol, 1 ) i 


Kohle 40 (1944) p, 595 m 598; W.. Dierichs,i Ghemfa, 15 (1942) 
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i Apa de semicarbonizare reprezenta înainte vreme o problemă grea; rezolvarea 
ei însă a devenit o sarcină presantă ìn momentul în care, prin crearea instalatiilor 
mari pentru semicarbonizarea cărbunilor bruni nu mai era posibilă îndepărtarea 
importantelor cantități de apă de semicarbonizare (~ o tonă apă de semicarboni- 
zare la o tonă gudron) prin metoda folosită curent pînă atunci, şi anume prin 
scurgerea şi îmbibarea în haldele de steril. Eliminarea prin evaporare şi ardere a 
substanţelor organice s-a dovedit a fi necorespunzătoare întrucit a ocupat în acest 
scop spaţiile de ardere valoroase ale centralelor de forță, nemaivorbind de coro- 
ziunile şi stricăciunile de zidărie (abur produs evacuat la coş). 

Mai raţională a părut să fie concentrarea prin vaporizare cu ajutorul aburului 
uzat şi folosirea vaporilor, obținuți ca adaos la aerul de gazificare în generatoare, 
deoarece cu o pierdere de circa 20% din cîștigul posibil de energie, cea mai mare 
parte a apei de semicarbonizare a putut fi reutilizată în industrie. Coroziunea 
instalaţiilor de evaporare era însemnată, deoarece aciditatea creştea cu concentra- 
rea apelor, pH-ul lor ajungînd pînă la valori în jurul lui 5. Evaporarea şi arderea 
(a concentratului rezultat din evaporare) în instalaţiile de ardere cu gaz, special 
amenajate în acest scop, erau singurele soluţii aplicabile pe scară industrială pen- 
tru această problemă care asigurau funcţionarea din plin a uzinelor de semicar- 
bonizare fără neajunsuri de ordin biologic pentru apele curgătoare. 

O evaporare şi distilare parţială a grupelor de compuşi care se degajă o dată 
cu aburul şi combinarea vaporilor de fenol cu leşie alcalină sînt caracteristicile 
procedeului cu recirculare a aburului (Koppers - ASW). Rezultate mai bune cu 
privire la concentrația finală atinsă a substanţelor consumatoare de oxigen în apa 
de semicarbonizare tratată s-au realizat prin procedeele de extractie. Pînă de curînd 
şi aceste procedee necesitau o epurare ulterioară pe cale biologică (cu bacterii). 

n acest mod se degradau prin adaosuri de acid fosforic (procedeul P din Magde- 
burg după Nolte) o mare parte din compuşii consumatori de oxigen aerisind apele 
reziduale foarte diluate (procedeul prin fermentare - putrezire). 

T'ricrezil-fosfatul ca dizolvant pentru extracţie are, datorită temperaturii lui 
de fierbere mai ridicată decît a fenolilor şi a crezolilor care trebuie recuperaţi prin 
distilare, dezavantajul de a se îmbogăţi în substanţe răşinoase şi asfaltoase. Din 
această cauză formează emulsii cu apa şi are randament de extracţie slab. Feno- 
solvanul (Lurgi - 1.G.) cu punct de fierbere mai scăzut decît fenolul, este un 
ester alifatic, în cea mai mare parte acetat de butil, care rămîne, prin distilare 
în circuit, liber de compuşi cu greutate moleculară mare şi are chiar la 60°C un 
excelent factor de repartizare (concentrația fenolului de extras din tenosolvan este 
de 30—40 ori mai mare față de apă la echilibru). La o reacţie în contracurent repe- 
tată de mai multe ori, fenosolvanul permite să se atingă concentranţii de fenoli 
în apă mai mici decît 10 mg/l. Goncomitent cu fenolii, se obțin şi polifenoli cum 
ar fi de exemplu pirocatechina. Extrasul brut este aproape lipsit de acizi organici, 
care rămîn în apa reziduală combinaţi cu NH, (vezi p. 420). ; Aa 

Obţinerea şi a altor compuşi prețioşi ca cetone, alcooli, baze piridice, 
din apa de semicarbonizare a cărbunelui brun (Langosch-Espenhain) este încă în 
curs de dezvoltare şi presupune în primul rînd existenţa unor mari uzine de semi- 
carbonizare pentru a lucra economic. 100 t ape de semicarbonizare livrează mai 
puţin de 20 kg cetone şi alcooli. 


y) Economicitatea semicarbonizării 


Semicarbonizarea cărbunilor bruni este economică numai în cazul 
cuptoarelor de mare productivitate, siinple ca deservire și cu funcționare 
continuă, care necesită de altiel cele mai mici investiţii şi cheltuieli de 
exploatare. Acestei condiţii au corespuns pină în prezent, datorită unor 
funcționări continue, în special cuptoarele Lurgi de semicarbonizare puin 
spălare cu gaze, care, cu un factor de utilizare a timpului de peste 95 %, 
solicită numai 5%, din capitalul investit pentru rezervele de producţie. 
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Dezvoltarea de peste 20 ani în Germania a. semicarbonizării cărbunelui 
brun a arătat că ea trebuie încadrată într-un ansamblu mai mare care să 
cuprindă exploatarea cărbunelui brun, brichetarea, producerea de energie 


Tabela 15. Indici pentru cuptoarele de semicarbonizare a cărbunilor bruni (cu referire 
la cărbunii bruni din Germania Centrală) 


Procedeul de semicarbonizare 


Tipul de cuptor încercat pe 
scară industrială: 


Materialul de semicarbonizat 


Conţinut de gudron ....% 
Conţinut de umiditate ..% 


Cuptorul de semicarbonizare 


„Cantitate prelucrată 


DOL SS Ha 
Cantitate prelucrată, 

maxim... FOUAD t/zi 
Încărcarea secțiunii 

cuvei ebe EE t/m? zi 
Încărcarea suprafeţei de 

încălzire: e t/m? zi 


Randament de gudron şi ulei 
uşor, raportat la analiza prin 
semicarbonizare după F. Fi- 
SEH 9/6 

Producţie zilnică de gudron 
și de ulei uşor pentru un 
conţinut de gudron de 15% 
în materialul semicarbonizat 

Hait 


Consum de energie raportat la 
materialul încărcat 


Căldura pentru încălzirea ma- 
terialului de semicarboni- 
zare acoperită prin gazul 
de semicarbonizare kcal/kg 

Energie electrică ....kWh/t 

ADUT T DE t/t 

Exces de căldură ....kcal/kg 
Cantitate de gaz ...... mê’ N/t 
Putere calorică inferioară 


kcal/m? N 


Randament termic?) ..... SH 


Semicarbonizare prin spălare 
CU gaz 


Semicarbonizare prin 
suprafețe încălzite 


Lurgi DEA 


1936 1) 1925 


Brichete de cărbune brun 


12—20 13—14 

10 15 |, 15 

350 300 55 

500 |. 400 65 
11—15-| 9-12 11—12 
83—93 | 85—95 90—93 
45—65 | 40—55 | 7,5—9 

CI A BO AS 320 
ID ind.) 
0,085 n.d. 

475 650 

250 500 

1800—2000" |1300—1 400 

83—84 


88—90 


1) Din anul 1924 lucrează cu cărbuni ciuruiţi, 


2) pn, d, = nedeterminat, i 
d Get la consumul de brichete, curent şi abur, 


16% 


Borsig | Kosag 


Geissen Rolle 
1940 1923 |1855/1926 
Cărbune uscat | Brichete 
12—20 12—16 
15 15 15 
30 65 10 


33 80 20 


2,5 PT 0,3 


95—105 |87—97| 70—80 


"4,5—5 | 9—0) 1—2. 
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electrică şi de gaze combustibile pentru alimentarea oraşelor, prelucrarea 
gudroanelor de semicarbonizare şi obţinerea de materii prime de bază si 
intermediare pentru industria chimică, Caracteristicile cărbunelui der id 
în fiecare caz în parte soluția ern mai economică. Ca regulă de bază se 
socoteşte că un cărbune pentru semicarbonizare trebuie să conţină cel puţin 
449, gudron (analiza de semicarbonizare după Fischer Hempel), raportat 
la cărbunele anhidru. Posibilitatea de brichetare, conținutul de cenuşă, sulf 
volatil prin pirogenare şi alte însuşiri sint de asemenea hotăritoare. Indicii 
privind procedeele de semicarbonizare sint arătaţi în tabela 18. 

Calculul cheltuielilor pentru secţiile intermediare este sensibil influ- 
ențat de prețurile de decontare, care se calculează pentru materialele auxi- 
liare, serviciile prestate şi energie, în asemenea industrii complexe, după 
diferite chei. Din această cauză nu se poate prezenta o evaluare general 
valabilă a cheltuielilor. Tabela 19 poate indica numai date de orientare 
pentru o instalaţie de 6—10 cuptoare Lurgi. 


Tabela 19. Cheltuieli privind semicarbonizarea brichetelor de cărbune brun în cifre relative, 
raportate la brichete de granulaţie normală din presă-funie (considerate 100 fără benelieiu) 
în instalaţii cu exploatarea în condiţiile favorabile din Germania Centrală 


EE 
Semicarbonizare prin spălare 
cu gaze, tip Lurgi 


Prod ia anuală: 
roducţ u Brichete din 


125 000 t gudron + ulei uşor Brichete din presă cu val- 
525 000 t semicoes (10% umiditate) presă-funie turi inelare 
(15% umidi- | (10% umidi- 
ate) tate) 
Numărul cuptoarelor de semicarbonizare (pentru 15,5% 
conţinut de gudron raportat la cărbunele anhidru) .... 10 8 
Brichete semicarbonizate (8 respectiv 7,5). nach: 100,0 95,0 
Cheltuieli de exploatare: salarii .......:-- Ae 4,5 3,8 
energie electrică eene È 2,5 2,4 
SD TEE ODNO ON OOTO 2,0 1,8 
apă oeiee a e aS Ne EN 0,7 0,7 
reparații meet 7,0 6,0 
materiale auxiliare ete. ........: 3,3 3,3 
Cheltuieli generale ..........+ ARIER | 5,0 5,0 
Amortizări de capital Oil sen 21,0 19,0 
Impozite şi taxe een 4,0 4,0 
Cheltuieli pentru materie primă şi regie „amane 150,0 141,0 
Compensaţie: Cocs în bucăţi >10 mm loco eee — 69,3 
Cocs mare SCHIER Sa PE BAC VO RIO 53,0 GC 
Coes mărunt <10 mm, eene 12,0 A 
Exces de gaz nesemnate ee 11,0 12,0 
76,0 91,0 
Cheltuieli pentru producerea gudronului și uleiului de somi- ii 
acei ft A E AAB A NEEN SOLU CA 24,0 50,0 


Cheltuielile de prelucrare a apei do semicarbonizare sint acoperite prin recu- 

erare de fenol Zeit graşi, celone şi aloooli. Recuperarea sulfului economi- 

geşte cheltuielile în general inevitabile pentru înlăturarea defectelor de pe urma 
coroziunii; aceasta însă nu a fost arătată în mod special, 


rată 
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_ Boonomia industriilor modorne Linde pre un combustibil de valoare 
ch anume lichid pentru masinile de Julie ŞI paz combustibil, ce poate 
LI transporta! prin conducte la distantă pentru alte utilizări. În ambala 
cazuri se olimină complet combustibilul solid'), Prin înnobilarea chimică 
cărbunele brun poate li transformat în astfel de combustibili. Semicarbo- 
mzaroa lurnizoază gudronul, materia primă lichidă necesară hidrogenării 
mai bogat în hidrogen gi mai ugor de transformat decit cărbunele solid, 
Uidrogenarea oudronului de semicarbonizare a fost mai avantajoasă din 
punct de vedere economie decit hidrogenarea directă a cărbunelui, S-a 
realizat de asemenea pe scară industrială fabricarea de carburanti din căr- 
bune brun prin intermediul unui amestec ideal de CO+H;, precedat, in 
parte de o carbonizare (procedeul Koppers, p. 273) şi în parte printr-o scindare 
completă a bitumenelor (procedeul Wintershall-Schmalfeldt) gi hidrogenarea 
catalitică a CO pină la hidrocarburi lichide (v. p. 440). 


9 


3. Prelucrarea gudroanelor de semicarbonizare?) 
t 


Instalaţiile de diferite tipuri pentru semicarbonizarea cărbunilor bruni 
produe gudroane de semicarbonizare tracţionate (v. tabela 20). Produsele 
obţinute din brichete de cărbune brun în generatoare cu semicarbonizare. 
au o compoziţie asemănătoare. ; 

Pe lingă înnobilarea gudronului prin hidrogenare la presiuni înalte, 
în legătură cu sinteza carburanţilor au fost dezvoltate în Germania pro- 
cedee de prelucrare prin distilare, prin extracţie ai prin cracare, care vor: 
fi descrise mai jos. 


al Gudronul, 
aa) Prelucrarea prin distilare 
aa) Generalităţi 


Scopul prelucrării prin distilare fracționată a gudronului este de a 
obţine: componenta cea mai prețioasă care aduce ei cel mai mare beneficiu, 
anume parafina de culoare cît mai albă, apoi o cit mai mare parte a uleiu- 
lui de gudron drept carburant pentru motoare Diesel, o dată cu cantităţi 
mici de benzină pentru motoare, și a valorifica rămășițele, deseori prin ~ 
adaosuri de uleiuri creozotice, drept- combustibil lichid. ; 
La semicarbonizarea cărbunilor bruni în cuptoarele Rolle, folosite înainte 
vreme, avea loc o descompunere intensă prin supraîncălzirea vaporilor de gudron 
în contact cu peretele de încălzire din exterior, scindindu-se astfel cerurile şi 
rășinile pînă la gaz (şi cocs) din care cauză, chiar cu îmbunătățirile aduse acestui 
tip de cuptor (anul 1926) nu s-a putut obţine practic mai mult ca 80% din can- 3 
titatea de gudron determinată analitic prin metoda Pischer-Hempel. ; i 
În cuptoarele moderne de semicarbonizare de tip Geissen şi Lurgi, carac- 
terizate printr-o mare capacitate de, prelucrare, se realizează, printr-o 


1) R. Drawe și O, Schöne, Borgbau u. Enorgiewirtsohatt 2 (1949) p. 264—227 ie 
2) Colaborator; Dr, phil, H. Munderloh, Helmstedt, ` ; 
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semicarbonizare menajată, un randament de 
din cantitatea determinată analitic, } 
gudroanelor. Componentele Coroase gi räsıinoaso rămin În cea mai mati 
parte neschimbate, ceea co măreste randamentul ; ată 
însă o bună cristalizare şi filtrare a paralinei “la 


produse lichide de pesto 90% 
A Hih. 0 
datorită descompunerii minime 


este împiedicată 

prepararea gu- 
dronului,  îngreunind totodată 
separarea impurităților insoti- 
toare În procesul de preparare 
a para|inei pure. Este deci ab- 
solut necesar de a distila destruc- 
tiv în mod intenționat un age- 
menea gudron (ceea ce este mai 
bine să nu aibă loc în cuptoarele 
de semicarbonizare) şi a redis- 
tila apoi masa parafinoasă, spre 
a se obține o parafină de calitate 
satisfăcătoare. 

Masa parafinoasă obținută 
prin distilare este răcită, cu care 
ocazie parafina cristalizează, se- 
Aas? porefinaasă P parindu-se sub formă de solzi de 

parafină, ce mai conţin circa 30%, 
ulei, ca parafină brută, din care se 
Masă ogra hinos A ` cocs de zuran prepară apoi printr-o purificare 
şi concentrare ulterioară parafina 
Azafină mose pură. Uleiurile şi parafina sînt, 
Zaang tare rafinate prin mijloace fizice şi 
chimice, cu acizi, leşii, dizolvanţi 
şi decoloranţi. Pe cînd gudronul 
de huilă se supune unui procedeu 
general de. prelucrare, indus- 
tria gudroanelor de cărbune brun 
Resturi de rafinare -Comovshén det cunoaşte o serie întreagă de 
Wei brut procedee, fiind obligată să se 

conducă în alegerea lor de par- 
ticularităţile gudroanelor şi de 

SET situaţia instabilă a debuşeului. 
P uns O schemă tipică pentru pre- 
lucrarea gudronului de cărbune 


Fig. 20. Schema prelucrării gudronului de . brun prin distilare fracționată 
semicarbonizare Deg SE brun prin este arătată în fig. 20. 


MISS eretiaaerg 7 5/7703/ă tore 


Registriere 


Reza 


der de parafinare brut 


Dishilerea prody- 
sylur rafinat 


bb) Distilarea 


Gudroanele de la semicarbonizarea cărbunelui brun urmează să fie 
separate în ulei brut sărac în parafină, masa parafinoasă şi smoală re cocs 
de gudron. Limita de distilare a fracțiunii de ulei brut se socotește a În Wie 
la care are loc solidificarea prin contact cu gheaţa a unei picături din dis- 


| 
| 
| 
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tilat: se baz A ză 3 Sonarvnron eriatls ` à ara fină a SA 
RN azeaza pe separarea cristalelor de parafină gi marchează inceputul 


f acțiunii principale care conţine cantitatea maximă de parafină. Reziduul 
Se D d E A] Ta: d ) i d € i Í 4 S 4 D 
Se stabilește la circa 30% din gudron gi chiar mai jos, astfel încît să mai 
poată fi uşor pompat. Dacă este cazul el este limitat printr-o nouă distilare 


la circa 25%, separindu-se ca smoală moale, sau la 15—20% ca smoală tare. 
Reziduul de 30% mai conţine parafină, care se repartizează în uleiul brut, 
fracțiunea principală şi reziduul de distilare, Chiar prin limitarea reziduu- 
lui la smoală tare sau mai departe la cocs de gudron, se mai obțin substanţe 
paralinoase în distilate. 4 


Distilarea brută (distilarea primară) 


Pentru distilarea primară se foloseşte de obicei un cuptor tubular cu 
funcţionare continuă (Didier-Kogag-Hinselmann, Bormann) (fig. 21), 
Gudronul preîncălzit într-un schimbător de căldură trece printr-un fascicul 
de tuburi încălzit cu gaze arse unde este parţial evaporat ai introdus, prin 
suprapresiunea produsă (~2 ats), fin divizat în coloana de separare, unde 
se descompune în vapori de ulei brut săraci în parafină și un reziduu lichid 
ce distilă la temperaturi ridicate, pe lingă substanțele sale însoţitoare. 
Pe cînd vaporii de ulei brut, după trecerea prin coloanele A—/, condensează 
în F şi după F, reziduul de la fundul coloanei A este încălzit într-un 
al doilea sistem tubular și fracționat succesiv în coloanele următoare, aşa 
fel încît în B se depune smoala, iar în C, D, E şi F se depun fracţiunile 
paratinoase cu limite de distilare joase ca produse lichide de fund; aceasta 
de-a doua distilare pînă la smoală are loc în vid pentru evitarea pericolului 
de cocsificare. 


Distilarea în blază (redistilare) 


Pentru distrugerea substanțelor ceroase și rășinoase însoţitoare, masa 
parafinoasă rezultată din distilarea primară trebuie redistilată în blaze 
cilindrice din oţel S.M., iar vaporii rezultați din distilare sînt condensaţți. 
în condensatoare lingă blaze; astfel o baterie de mai multe blazeignitu- 
bulare poate lucra în mod continuu. Reziduul care se scurge din ultima 
blază este prelucrat într-un cuptor tubular De ning la smoală fie că este 
supus unei distilări. pînă la cocsificare. În alte instalaţii blazele lucrează 
fiecare individual. | 


Distilarea pină. la coecesiticare 


Reziduul de la redistilare se prelucrează discontinuu în cocs de gudron în blaze 
emisferice, din fontă turnată, încălzite cu gaze arse. După încetarea distilaţiei 
fundul blazei se încinge pînă la roșu-închis, iar de pe pereţi se separă cocsul dapan 
în forma unui strat de circa 30 cm grosime. După ridicarea capacului alcătuit dìn- 
tr-un inel, pe care se află montată, cu ajutorul unui dispozitiv special, o reţea da 
lanţuri introdusă în blază înaintea umplerii sale, cocsul format este scos şi spart. 
Urmează apoi stingerea umedă a coosului, Goosul de gudron conţine mai „puţin 
de 1% cenușă, ceea co îl face apt pentru fabricarea cocsului pentru electrozi (vezi 


tabela 20). Smoala tare, cu punct de topire înalt, preparată în blazăcu gaz inert, 


Coloane de frachonare [a 
| 
( È 4 
TG = 
l H | x% 
= | | [| | = 
l A | E? z 
| ek, XS? = 
—Guprar Tubular D | IS a [|| e S 
y Z = DIE IS Eet, S ij S Si 
EE Ñ NEAR (ëch Zu R S 
Tee = So | RAIS SSN | IE 
2 = LJ SCH o S 
een, E Ga = < |È d pă | EN Ò ` 
Ez : SEI ANEO 
eR É LEZG TS Q | A] I J 
a4 Z G Liege reen = A Ge A } i i 
= Pee A pă zl S L-ai 
S a Masă W Masèl RN 
s än Ze DO CDAD 
CHOLO EE EE | 
e PP f 
ZU MUN GE ! 
s s Masèl? Vleróryt d kr 
Fig. 24. Schema unei distilerii, cu quptor tubular, pontru gudronul de semicarbonizare din cărbune brun, | HITAN 
= Wi 
ug 
Io | VW 
T Mä b BEE ` dÉ 


"na D PA. e 


Gë 
Inten i A 
FF. 
AE 
ou încălelre idiraolh prin gari Ra ln 4001 i ( 
41 Cooaitioulă on gi hulla, în vuproara de gaosifiea? ët i An sirra 4 Get 
Distilatul aro varaolor aromalii 5 Er 
vo) Deparalinarva i prepararea [7 7 
Masa pavalinoană dn In redistilare contina cipo: A 
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(Separarea parafinet tari) pt apoi în continuare la YC (parafina moale 
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pe parloa imlorioară Bau exterioară a por ipientilor, esta sey 


parai 


şi trimis prin pompe cu piston în filtrele prese cu cite 100 ca 
| X | m suprafață do filtrare, din care se obține, în cazul unei bus Jis 
blări a masei parafinoase (vezi mai sus), o parafină wmplet uscată în 


formă de solzi mari de peşte, care mai conţin--25%, ulei, Lues! cort rasa 
se poate asigura prin instalarea în serie a mai multor grupuri de râcitoare 
şi prin întrebuinţarea filtrelor eu celule de aspirație în locul filtrelor-prese 


Pentru obţinerea parafinei pure, parafina brută este dezualeiată pria 
sudație sau cu dizolvanţi selectivi, i 

Parafina brută se întărește pe grătare în camerele de sudaţie; ea este tarnată, 
atunci cînd oste caldă și deci fluidă, cu apă în căzi de tablă asezate una deasupra 
celeilalte pe stelajo, pentru ca după evacuarea apei să fie reincălzită cu aer cală, 
cînd începe să sudeze, iar uleiul se scurge în picáturi antrenind totodată şi impuri- 
tățile. În locul căzilor so- mai! folosesc şi tuburi concentrice verticale de 25 şi 38 
mm diametru, parafina sudind între pereţii lor pe același principiu. 

Pracţiunile bogato și sărace în parafină ajung separate la rafinare cu chimi 
cale şi cu materiale decolorante, Uleiul din solzii de parafină mai poate fi înde- 
părtat şi prin dizolvânţi (amestec alcool-benzen de 80/20% care se recuperează 
prin redistilare). x 

Pentru producerea parafinei tari albe cu puncte de topire +52—54 
şi +50—52"C (vezi tabela 20), este necesară o tratare ulterioară a parafinei 
cu acid sulfuric, pămînt decolorant și cărbune decolorant. Această para- 
fină constituie materia primă pentru fabricarea lumînărilor, cerii de par- 
chete, maselor izolante, substanţelor pentru conservarea pieilor ete. Para- 
jina moale rezultată, de culoare gălbuie, în majoritatea cazurilor nu mai 
este purificată ; servește la impregnarea betelor pentru chibrituri, la impreg- 
narea hirtiei ete. ; 

Gaciul de parafină (masa parafinoasă rezultată la redistilarea gudro- 
nului de cărbune brun) se pretează foarte bine pentru oxidare in acizi 
grași!); sint preferate însă parafinele sintetice după procedeul Fischer- 


Tropsch. 


idR ainor gi uleiurilor de gudron din cărbune brun 


La îndepărtarea constitmenţilor de răşini şi creuzot trebuie să se deose- 
pească: rafinarea acidă și rafinarea selectivă (v. p. 399) cu dizolvanţi specifici 
(80, lichid: DEA-Bdeleanu, fenol: DEA-Schick alcool: Riebeck- Montag: 


Graefe). 


1) Fürth-Munderloh, Braunkohle, Editura Steinkopf 1951. 
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Tabela 20. Caracteristicile prelucrării prin 


Materialu 


Produse (brute) din semicarbonizare 


Caracteristici 
Ulei uşor 
Benzină (brută) 


15 = 20% 


l de bază 


Ulei 
mediu 


25 —15% 


Innobilarea cărbunelui brun 


distilare a gudronului de Bemicarbonizare 


lichid 


Carburant pentru 


Gudron +) tractoare 


Benzină 
pentru 
=) motoare j= 
60 —65% ușor | greu 
n a E ii n 


Ran da menta 


ara DP a a E NR E E 


Greutate speci- 
fică . . kg/litru [0,80—0,8110,89—0,91]0,94—0,96 >0,95 | 0,78/80 |0,82—0,8310,85—0,37 
evt RG, 20 20 20 50 20 20 20 
Punct de conge- 
Jare)... oO < —830 —5la +56) >+40 | <—30 <—30 | <—20 
Punct de infla- 
mabiìlitatet)°C < LO circa 90—100 circa =p >+55 60—80 
Uleiuri fenolice 60 150 | 
EE % vol. <5 | 16—205) | 15—20 1—17 0 <i 
Parafină (în dis- | 
tilat)”) % greut. — — urme 17—27 — — — 
Conținut de apă 
Se greut. | <0;2 <0,5 <0,4 <0,5 0 0 0 
Conţinut de praf 
----% greut. |. —0 <0,05 <0,05 <0,1 0 0 0 
Asfalt tare .. % 
greut. nedeterm.|nedeterm.]| “circa 2 <2 0 0 0 
Proba Gonradson 1,5 —3,5 ` 1—2,5 | 1—1,5 — — — 
Sulf ..%, greut. 1,5 —0,8 0,9. | circa 1 <2 pînă la 1,2 
Viscozitate (la i ] 
— DU In, CR |<1(20%0) |<1(20%0) |3—4(20%0)|2—3(50*0)| <1(20°0) | —1(20*0) —1,15(200%) 
Începutul disti- 
lării ..-. "0 ~50 ~155 ~100* | circa 275 60 | 130—150| 180—200 
Sfirşitul distilă- 
rii (95% vol. 
Be £ 3 ze A Ze ~190 ~225 ~300 >420 180 250 350 
p.la 225 
Cifră 5% vol.. 
octanică | limită | |nedeterm. — — — 15—80 — = 
Cifră supe- 
cetenică/ rioară) —  |nedeterm.(nedeterm. — — — == 
Citră =100 
cetanică —  |nedeterm.|nedeterm. — — — — 
Căldură de arde- 3 
re .. kcal/kg | 10050 9 810 9880 | 10100; | 10820 | 10500 | 10500 
Putere calorică 
inferioară .. | S 
A A kcal/kg 9 525 9180 9 160 9450 10 120 9 830 9.850 


J X re, La paratină; punot de topire, la 
1) Centrifugat (sau filtrat). 2) Punct de aprindere, *) Á ! 
de teilen *) După circuit industrial într-o instalaţie pentru obţinerea benzinei de gaze 


Înnobilarea chimică 


din cărbunele brun (întocmit de R. Hoinze şi 


———————— 


completat de A. G. Kayser) 


comoroialirabile 


50 S A 
| Ulei Diesel Combustibil lichid Plăci de parafină | 
ae e | lot ae para | 
Mot, cu tura-| Mot. statio- Dios Ven 
i are nare cu tura- | Cal. I-a |Cal.a II-a al, I- val. a II-a 2123 set 
tie mare SERTA 1), a II-a | Cal. I-a |Cal.a Ti-a electrozi 


pe xi ta TA la 2i 


| 
| 


0,38—0,839 | 0,90—0,93 [0,95—0,99 10,94—0,98 circa 0,91 >1 >12 
20 20 20 20 20 20 20 
—10 <40 +0 +5 +52/54 | + 50/52 50—75 550—5807) 
pînă la 10 
10—90 90—130 >œ +75 | 80—110 — — — — 
3-8 circa 3 20—25 | 40—60 = = SS Bä 
— —. urme urme >99,8 99,6 == = 
0 0 <2,0 <0,5 0 0 0 <2 
| 0 0 <0,2 <0,5 0 0 <5 <0,55) 
l 
| — — nedeterm. |nedeterm. 0 0 EC) — 
<0,5 <a = = = > BS RB 
0,7—1,2 circa 1 (0) 0 nedeterm. |nedeterm. 
1,2—1,4 1,5—2,5 |pînă la 4 5—7 — — == = 
1 (20°C) (20°C) (20°C) (20°C) 
180 230 190 — — — — 
pînă la pînă la „pînă la an = a E 
360 300: 250: 
35% vol. 709% voka — — — 
>65 >45 — — => = (E T 
>50 >36 — — => => Se FS; 
10 350 10-250 9 800 9 350 11 200 nedeterm. 8 020 
9750 9750 9 200 „8 800 nodeterm. nedeterm. |  S 000 


Bee IN e EE 


smoală; punct de înmulere (după Krămer-Sarnow). *) După Pensky-Martens. +) Fără spălare cu apă X 


”) Raportat la parafină cu punct de congelare la -+ 50*0, *) Conţinut de cenuşă. 


PAPI Innobilarea cărbunelui brun 


În cazul rafinării acide „uloiul se amestecă 
centrat în agilatoaro cu pereţii plumbuiţi; 
aut RA ACEN do 2. 3 oro gi stratul acoperitor acid e te neutralizat 
cu o soluție do 20—30% sodă caustică, care preia sub forma de săruri 
fenolii din fracțiunea creozoţi. Un procedeu 
asemenea sodă causlică, caro însă eslo recuperată iniţial din fenolatul gi crezo- 
latul do sodiu sub formă de carbonat de sodiu cu CO,, furnizat de un cuptor rota: 
tiv, ce calcinează piatră do var. Oxidul de calciu produs în cuptor serveşte Ta 
transformarea carbonatului de sodiu în sodă caustică şi se reîntoarce ca CaCO; în 
cuptor. Prin acest şir de reacţii do schimb şi circuite se micşorează necesarul de 
chimicale la un minim OC ee pierderilor). Uleiurile fenolice brute pot fi 
vindute în amestec cu ulei mediu drept combustibil lichid (vezi capitolul respectiv) 
sau după distilare pînă la smoală sau cocs (tabela 20). În timpul din urmă uleiul 
se separă de chimicale, după un scurt timp de reacție în agitatoare, cu ajutorul 
separatoarelor rapide (consum de acid sulfuric 3-— 5%, consum de sodă e 
3—49 din cantitatea do gudron supusă prelucrării). 

La rafinarea cu dizoloanţi seleetivi după Graefe se foloseşte spălarea cu alcool 
în contracurent, extrasul denumit frezo/ conţine 60—80% crezol (d, = 1,01 la 
1,04 kg/l). Procedeul Edeleanu (v. p.418) furnizează carburanți pentru motoare 
Diesel cu punct de congelare scăzut și parafină, cu mare randament, şi pe lingă 
acestea şi combustibil lichid. Spre sfîrşitul primului război mondial, din fracțiunea 
de ulei parafinos se obțineau prin dizolvare selectivă uleiuri de uns ( DEA- 
Edeleanu); acest procedeu s-a dezvoltat mai tîrziu într-o măsură redusă, aducîn- 
du-se îmbunătăţiri numai amestecurilor de dizolvanți. 


intim cu 3—5% acid ulfuric 
concentratul de răşini acide format 


con- 


f alcaline 
foarte interesant (DE A) foloseste de 


caustică 


Dezvoltarea recentă cuprinde extinderea procedeelor selective asupra 
domeniului încă rezervat distilării. S-a sperat ca prin înlăturarea completă 
a distilării să se economisească consumul de căldură respectiv; totuși pină 
la sfîrşit nu s-a putut renunţa la distilarea primară. Progresele realizate 
în instalaţiile experimentale privitoare la îmbunătăţirea calităţii produ- 
selor și la reducerea consumului de căldură au făcut posibilă construirea 
unor instalaţii la scară industrială!) (v. p. 399). ` 


ee) Fabricarea luminărilor 


La confecționarea luminărilor prin cutundare manuală, fitilul se cufundă în 
parafină topită, se scoate şi după întărire prin răcire a stratului de parafină se 
cufundă din nou, pînă ce se obţine grosimea dorită a lumînării. În cazul confec- 
ționării mecanizate; a luminărilor, se folosesc tambure de lemn de 1—1,5 m dia- 
metru, avind înfăşurat pe ele fitilul carei este trecut de mai multe ori printr-o baie 
de parafină; lumînările rezultă! prin tăierea mecanică a funiei, după ce aceasta a 
fost solidificată prin răcire, urmînd apoi fasonarea prin frezarea capetelor lor. 

Pentru turnarea luminărilor, maşina de turnat conţine două plăci de oţel, ori- 
zontale, cu un bord jur împrejur, aşezate una lângă alta. În aceste plăci sînt mon- 
tate cele 50—100 forme de staniu ale căror funduri sînt închise cu pistoane. Sub 
plăci, spaţiul ce-l ocupă formele este închis cu o manta de oţel, care este umplută 
cu apă pentru răcirea formelor. Paratina fierbinte este turnată pe plăci şi umple 
formele inclusiv suprafaţa plăcilor. Apa de răcire întăreşte parafina: Luminările 
turnate, care iau naștere cu capul întors în jos, sînt scoase pe la partea superioară 
a formelor prin acţionarea pistonului, Un dispozitiv special serveşte pentru men- 
ținerea în centru a fitilului şi la întinderea. lui în interiorul formelor, 


1) R. Heinze, Braunkohlo 40 (1941) p, 25—382, 40—44, 53—55 şi E, Terres, 
Ber, d; Sehwelausschusses. dos Dtsch., Braunkohlen-Industrievereins, ediţie. spe: 
cială, Editura Knapp, Ialle/Saale, 1942, Vue EM? 
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DO 
Adaosurile de steari in f 
A E e stearină usurează scoaleroa din formă: alta adananti 
acenatten) imprimă luminărilor un aspecl opac şi perfect albi pin odata a 
i ` 8 { 1 grile ColOrate se 
obțin prin prelucrarea parafinei colorate sau prin cutundarea luminărilor albe 4 
băi de parafină colorată KT 
O deosebită experienţă core prepararea fitilurilor gi potrivirea lor la grosimea 


lumiînării, pentru a se evita fumegarea (funingine) şi picurarea în timpul arderii 1) 


. BB) Prelucrarea uleiurilor de gudron prin cracare?) 


non na nap di det? d 4 

Prot edeele de cracare, prin care gudronul separat de componentele 
cu temperaturi ridicate de fierbere este supraincălzit în serpentine la pre- 
siune de 40—60 ats (şi eventual pină la 450°C) sint: procedeul Carburol 


precum şi procedeele Hofmann (Kohlenperedlung-Gölzau), -Kohlhardt (DEA- 
Rositz) şi Blümner. 


yy) Prepararea gazului de ulei 


Procedeul Pintsch foloseşte două generatoare verticale, cilindrice, cu zidărie 
refractară în interior, prevăzute cu un grilaj din cărămizi de șamotă. Ele 
lucrează alternativ şi anume: în perioada de încălzire, respectiv de gazificare. După 
încălzirea grilajului de şamotă la 1 000°C, gudronul de cărbune brun este stropit 
în perioada de gazificare peste acest grilaj şi scindat datorită căldurii JC 
în gaz, gudron şi cocs. Cocsul şi gudronul sînt arse în perioada următoare de încăl- 
zire. După desulturare, gazul este condensat ei depozitat ca gaz lichefiat (Qs = 
= 8 500 kcal/m?, 500 m/t gudron) în recipienţi sub presiune, fiind folosit pentru 
încălzirea vagoanelor de cale ferată etc. 


6) Uleiul mediu 


Uleiul mediu este caracterizat printr-un conținut ridicat de creozot 
care, în funcţie de cărbunele iniţial şi de proporţiile de ulei mediu şi 
ulei ușor față de gudron, poate fi cuprins între 20—27%. Deseori uleiul 
mediu mai conţine şi ceva parafină, în cazul cînd condensarea precedentă - 
a gudronului nu este suficient de eficace. Pentru a obţine fracţionarea 
de ulei Diesel, uleiul mediu este fracţionat prin distilare într-un cuptor 
tubular, obţinîndu-se un distilat cu punct de congelare scăzut şi un reziduu 
care conţine parafină moale, în general într-o proporţie de 80—83% disti- 
lat, 18—15%, reziduu şi 2%, pierderi la distilare. Acest distilat este rafinat 
cu acid sulfuric și soluţie de sodă caustică şi prin separarea părții care 
distilă pînă la 200°C, se obţine fracțiunea T de ulei Diesel în măsura în 
care distilatul integral nu poate fi folosit direct drept combustibil lichid. 
Pentru motoare de mare turație, uleiul Diesel trebuie să aibă o suficientă 
aptitudine de autoaprindere (ceea ce se exprimă prin cifra cetenică şi ceta- 
nică, vezi tabela 20). Spre a se întocmi o scară pentru multiplele cazuri 
în care nici producătorul şi nici consumatorul nu sînt în măsură să execute 
o determinare a cifrei cetanice cu motorul, Heinze şi Marder) au întocmit 


1) E Graeje, Laboratoriumsbuch für die Braunkohlenteer-Industrie: Editura W. 


Knapp, aie Basie 1928, gi éi Ae l 
2) Vezi R. Heinze, nota din josul p. 29%.. d l ` 
d Letz St Gleef 19 (1938) p 81 şi urm; R. Heinz Şi My 
Marder, Z. Angew. Chemie 48 (1935) 776. peru e 
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curbe bazate pe măsurători ingrijite, care fac posibilă determinarea cifrei 
cetenice din valoarea temperaturii medii de distilare fracționată!) si din 
greutatea specifică. Caracteris- 


oi PANU Anika Wer? R fi 
700 bule: usor (8% emgeet ticile uleiului Diesel din ule- 


[15% om gudron total) iul mediu al cărbunelui brun 
sint prezentate în tabela 20. 
Randamentul este intre 25 gi 
Rofinare cu atio sulle 45%, raportat la gudron ŞI 
cones s003 caushiă 29 4% restun de 43 ulei mediu2), 
rafinare 


Din fracțiunea I de ulei 


Diesel (obţinută din ulei me- 
WR robhar pent diu) şi din fracțiunea II de 
Gier | 


ete olt ulei Diesel (obţinută din ule- 


iul separat la fabricarea para- 
finei) se prepară amestecuri 


E0% benzină EE 39 Age Si Ge eta din be 
(Gs dn guaroru tota!) K . 2 motoare sta- 


bile cu turație lentă este 
suficientă o calitate inferioară 
IIO Z ulei mediu (25% creaza ) de carburant Diesel. Carbu- 

25% din gudronul Torat) rantul pentru tractoare se pre- 
pară din fracțiuni de ulei 
Diesel amestecate cu reziduuri 
stare de la fabricarea benzinei pen- 
tru motoare (vezi tabela 20). 
; Cu tot conținutul ridicat de 
sulf de 1—1,2%, aceşti carbu- 
ranți au devenit prin rafinare 


bm 


60% oer B% rez 2% : Tiberi de sulf „activ“. Sulful 
S Ge ergen. iberi de sulf „activ“. Sulful apare 
(45% carmbushiii udud) fate totuşi în gazele arse sub formă de 
SE „acid sulfuros, şi provoacă coro- 
Sa ` ziuni numai în cazul în care ga- 
SE zele arse, la pornire sau la oprire, 
Ser GU Cer 30% N precipită condensate apoase sub 
conc. rege AT -25% aas eer „punctul de rouă. Aceste conden- 
"em! ` sate apoase conțin acid sulfuros. 
| 
| S 
l Uleiul uşor 
ZC Carturar! Diesel 48 V combusró Ae Y) y ` 
(zhon gason a) (12% din gudron tora} Această fracțiune uşoa- 


Fig. 22. Mersul prelucrării uleiului mediu şi a Tã Conține, chiar în cazul DÉI 
uleiului uşor din gudronul de cărbune brun. lei mai bune îracţionări, încă 


1) Această cifră caracteristică, notată prescurtat în limba germană KZ (adică 
Kennziffer) se determină astfel: se distilă într-un balon Engler 100 cm de produs 
şi se notează temperaturile la care distilă 5 em, 15 cm, 25 comò ete. pină la 
95 cm? din produs, Se adună cele zece temperaturi şi suma obținută se împarte la 
10. Rezultatul obținut reprezintă temperatura medie a distilării tracționate şi 
poate fi interpretată ca o constantă pentru aprecierea compoziţiei unei fracțiuni 
mijlocii din.produsul supus distilării (N. R. Ed, Ti 

2) Piirth-Munderloh, p, 173, Editura Steinkopt 1951, 
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circa 6% tenoli, în funcţie de conţinutul în fracpiunea care distilă peste 
18 G (analiza Fngler). Această fractiune uşoară ca gi cea grea este 
eliberată de componentele fenolice și rezinificabile prin tratare cu acid 
sulfuric şi sodă caustică, adică este tratată inițial cu soluție de sodă caustică 
pentru obţinerea fenolilor (după o spălare prealabilă cu apă de semicarbo- 
nizare), apoi acidulată şi ncutralizată. Din uleiul usor rafinat se obţine 
benzină pentru motoare prin distilare directă cu abur (vezi tabela 20). Sul- 
ful nu prejudiciază folosirea acestei benzine în motoare, 
sub formă de sulf activ, (vezi la pot. B). 

Cifra octanică ridicată se bazează pe conţinutul de hidrocarburi aroma- 
tice. Benzina din cărbune brun este un carburant excelent si cînd cifra sa 
votanică este suficient de ridicată, este aptă ca prin amestec să facă anti- 
detonante benzine de calitate inferioară. Are un miros caracteristic, care 
diferă în oarecare măsură de mirosul benzinelor obisnuite. 


întrucît nu se află 


Reziduul de la distilarea uleiului uşor poate fi folosit drept carburant pen- 
tru tractoare sau motoare Diesel. Reziduul de la rafinare se adaugă, ca şi cele de 
la uleiul mediu, la combustibilul lichid. 

Prin metodele de rafinare obişnuite se reuşeşte să se reducă conţinutul de sulf 
al uleiului uşor cu circa 30%; o desulfurare mai înaintată se obține numai prin 
transformarea lui en H, în H,S (procedeul Rostin}. 


Fig. 22 arată schematic prelucrarea uleiului mediu și a uleiului uşor. 


Tabela 21. Randamentele prelucrării prin distilare fracționată a gudronului din cărbune brun 
(exemplu: DEA-Rositz 1940, 300 000 t/an) 


după R. Heinze, Braunkohle 40 (1941) p. 54, completat de H.-G. Kayser 


Scopul principal al prelucrării Parafină iei alegeri Diuizină EE motoaig 
Distilare, Distilare, Distilare, 
filtrarea cracare cracare 

Procedeul industrial principal: parafinei, ` Extracţie selectivă 
sudaţie, ; fără We 
rafinare ee obţinerea de ulei lubrifiant 

Produse comercializabile 

Lichide: ` ZS 
Benzină pentru motoare.... %| 3,0 15,5 15,0 15,0 
Ulei Diesel şi carburant p s 
pentru tractoare......., % | 5,5 $ 66,6 | 24,5 3 80,0 | 38,0 6 87,0 30,0 86,0 
Combustibillichid tip marină % | 58,1 40,0 34,0 34,0 
Ulei lubrifiant, Ze ee | — — = t 
Ki 
Solide: | 

Parafină în pläe. .... % | TL6 L ees bg be 

Fenol (pur) și crezol iata Awl — aaa | 10 ' g0 | bo l Hr ie 20 

Coes de electrozi şi cocs de d 

Smoală ....... 9% | 11,5 8,0 6,0 6,0 


i i | relucrare (gaz, 4 
RAA %, 10,8 11,0 6,0 20 


E eege dt 
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b) Gazitiearea cărbunelui brun!) 
it Gatbunelb' brun va matere primă pentru 


gazilicare 


Gazilicarea ca procedeu pentru transformare: integrală a combusti- 
bilului solid într-unul gazos transformă energia chimică a cărbunelui brun 
in cea mai mare parte în căldura ce se dezvoltă prin arderea gazului, creînd 
astfel baza unui şir de procedee de înnobilare de mare valoare. 

Lipurile vechi de generatoare de gaz, de productivitate relativ scăzută, 
transformau cărbuni bruţi ciuruiţi cu conținut redus de praf şi cenuşă, în 
gaze combustibile de mică putere calorică, Brichetele de cărbune brun, în 
primul rînd brichetele rezistente, fabricate din granulaţii fine de cărbune, sînt 
mai potrivite, Gazul de generator de putere calorică mai mare se obține 
în gazogene prevăzute cu instalaţie de semicarbonizare. Semicocsul de cărbune 
brun (granulaţie mare) sau mai curînd semicocsul în bucăţi reprezintă un 
combustibil ideal pentru generatoarele de gaz. 

Mărunţii de semicocs nu pot fi gazificaţi cu productivitate mare decît 
în generatoarele Winkler2). Cărbunele brun în bucăţi şi preuscat, brichetele 
şi chiar praful de brichete pot produse gaz de sinteză pentru hidrocarburi 
şi gaz de oraş numai în condiţii speciale. În ultimii 25 ani s-a impus în 
mod special înlocuirea pe scară mare a carburanţilor lichizi prin carburanți 
solizi (pentru generatoare de gaz montate pe vehicule de uscat şi de apă), 
s-au solicitat cantităţi mari de gaz de apă pentru diferite sinteze (îngrăşă- 
minte, carburanți, mase plastice) şi s-au consumat cantități mari de gaze 
transporiaie la distanţă pentru aprovizionarea orașelor, situaţii care au dus 
în mod forțat la o intensă exploatare a cărbunelui brun. Tehnica gaziticării 
a atins în această perioadă un nou stadiu de dezvoltare teoretică și construc- 
tivă, vizînd în mod special realizarea unor instalaţii pentru producerea de 
cantități mari de gaz de anumită compoziţie, care să prezinte posibilităţi 
mari de adaptare industrială şi de mare productivitate. 

Scopul final al gazificării şi anume: transformarea completă şi rentabilă 
a cărbunelui brun numai în gaz cu o putere calorică maximă şi în cenuşă 
nu a fost atins încă. Procedeele perfecţionate pînă în prezent nu sînt decît 
soluţii parţiale, ele dezvoltindu-se în continuare.. 


Í. Produsele gazificării 
Casagent de gazificare, aerul, aerul amestecat sau saturat cu vapori de 
apă, aerul îmbogăţit cu oxigen sau amestecurile de aer-vapori de apă, trans- 
formă combustibilul solid în gaz în funcţie de sensul curentului din generator, 
prin gazificare ascendentă, descendentă sau în curent transversal (fig. 23). 


1 laborator: Dr. Ing, A, Scharlau, Frankfurt a. M. A E 
d Zi Bosh, Chomtă, Wie L, L. Newman, Ind, Engg. Chem. 40 (1948) 
pag. 559—582, TO i oe Zë 
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Fig, 23. Procedee de gazilicare (după E. Rammler). 


17 — Tehnologia chimică, organică, vol, 
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Tabela 22. Compoziţia diferitelor gaze 
Eed "eene 
Nr. Tipul Combustibil 
gazului FS Agent de gaziticare 
Tipul m G Oranulația (mm) 
o | Cărbune brun brut 
3 Cărbune brun uscat]. ciuruit 
4 Semicocs mărunți 
d 5—15 mm 
6 Semicocs 10—30 mm 
le 20—40 mm 
S [Gaz de generator | Coes bucăţi 8—20 mm 
9 (Brikozit) 10—30 mm 
10 62% cocs dur rest 
Amestec de semicocs Aer cu conţinut de 
11 semicocs 50% cocs dur rest vapori de apă 
semicocs 
12 Brichete de — 
13 cărbune brun — 
14 |Gaz de generator 
cu evacuarea Semicocs 20—40 mm 
zgurii lichide 
15 Cărbune brun brut — 
16 ee Semicoes 20—40 mm 
17 pal) Brichete — 
18 |Gaz de apă Semicocs , 20—40 mm 
19 |Gaz de apă Semicoes + 350 g/m3 o S H 
carburat 1 ulei de gudron zii vaot CO gi 
Cărbune brun 40% cărbune brun 
20 |Gaz dublu | brut + huilă + 60% huilă 
i Vapori de apă ` 
G t Cărbune brun EN + aer îmbogăţit 
A az mix za Semicocs Je in,0xigen 
= 23 Brichete format industrial - 3 
24 Cărbune brun ciuruit, LE dE 
H 
5 } Brichete ` format industrial | GEET 
x „5 SAP 
27 Et sinteză, Ee cărbune <0,5 mm 
28 Semicocs >30 mm 47% 0a +53% H,0—B 
29 Cărbune brun 0—1:50% 1—7:45% [40 ,, LEOU EN. AN d 
20 Semicoes | 0—5:90% 5—10:10% |25 ,, Sa? en ap gë 
31 Semicocs ` | 0—1:56% 1—5:44% |375, +625 n m , P 
RES : fineţea prafului 35,5, +66,5 ` g 
32 7 X i 
24 |Gaz de sinteză | A 
epurat Cărbune brun 2—10 mm ID H vn a 


35 |Gaz de oraș 
36 |Gaz bogat 
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din cărbuni bruni (din gaziticare) 
PREMIER Componenta în On Vel: eT m Ca | o LCE 
CO, Us [Ca Glen CO H Lopez | H.S kcal m’/N kcal mat Observații 
2-5 Kë Kä 20—30| 5—15 | 2—6 |58 0210—111250 -15( AP elt D 
91 | = 192 | 179| 58| 496| —| 1680 SN 
29 30,7 13,5 3 19,8 1685 1585 
5.6 - ENG 150 0,7 | Ba. s 1235 1175 
25 — 27,5 | 13,1 1,0 | 55,5 | 0,3| 1345 1270 *)0,=N, în res 
Lei: *) 28,4 | 18,1 0,2 | 65,5 | 0,4| 1305 1245 
5 |—>*)| — |25—32| 1—4 | 0—1 |65—70/0—1|1000 -1050| 990-1010 
Bless [a 26,9 | 164| 0,7 | 61,7 10,3| 1380 1295 
5.0 |—*)| — | 24 | 17,4 OH | 50,3 | 02| 1410 1320 
5,6 |—*)]| — | 28,8 | 149| 04| 49,91 0,4] 1390 1310 | 
48 |—")| — | 30,7 | 15,8 DÉI 481| — | -1465 1385 
441084 — |189,0.| 150| — | 484| — | 1495 1350 
50|—| — [31,56 | 13,01 Bh 475| — | 1636 1540 
0,4—2| — | — |82—84| 1—2 | 0,2 |64—65| — [1040-1080[1030-1070 
la ză eler EE ll bt 
4,0 | —| — E aG 5649) || e EI 1190 
7,0 [0,1 | 0,5 | 25;0 | 14,0 | 5,01[:464|—| 1735 1615 
2—4 |0—1| — |39—42|50—55| 0—1 | 3—7 | — |2650-2800|2450-2600 
2a |—| 8,3 | 8205] 396| 180 | sro 445 4340 
Ea 10150) | 137,30 | Kee ke a ES P 3100 
4 
"UL — | | 41,80 37 2a] 2059) 102| 2485 2295 
azo — | —, | 42,6.| 3950. | EENS. See 
95 | —| 0,2 | 29,3:| 586|, 10| 14|—|: 42 —  |Didier-Bubiag 
295 | — | — 4,0 65,0 1,0 0,5 | - 1/16,2 — Pattenhausen 
10,44 — EE ckt? —  |pintsch-Hilebrană 
13-14] — — |28—927|52-—54[1,5—2|3—7,5| — | 1/2 — Koppers 
19,0 [0,2 24,5 |,493 | 343| 3,7 | — | HS —  » [Wintershall-Schmalt. 
ură 
45| — | — | ezi | aa] — T 1010;9| 1705 |- DE ur teuna 
175| — | — 41,8 i 32 0,9 1,0 EA A a S — Generator tip Winkler 
23 d e 35 40 1 0,5 0,5 ag SS » >> 
A | | AA 8000 ug lt ll S — cs e 2 
well — |350:| 450| — | 004| 1129 = i [Konpon Ce 
230,150,1 | 0,6 | 165| -84,0 -16,8 | 1,9|[0,45| 1/206 | — DEE, Bel" 
3,0 10,1 | 0,5 | 22,8 | 48,7 | 22,6 | 2,8 | — | 1/214 — de, 7" 
AS 3940 » » 
3,6 [0,1 | 0,8 | 20,4 | 51,7 | 220| 14 4400 > 
he a SET 2 8,2 | 62,1 6,3 | — 8450 1440 D 
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În funcție de natura agentului de gazilicare se poate produce gaz de generat 
i saz de generator 
(de aer), gaz de apă, gaz mixt sau gaz de sinti 
Gazul de generator se obţine prin gazilicare cu aerul atmosferi o 
y A f s z > sa 
saturat cu vapori de apă. Gazulare o putere calorică scăzută 1 200 | 500 
keal/m N, deoarece preia tot azotul din aerul de gazilicare, fiind fabricat 
mai ales din combustibili lipsiţi de gudron (cocs), adică săraci în hidro en 
Cărbunii bruni bituminoşi sînt semicarbonizaţi în partea superioară a gene- 
rătorului de gaz, fiind gazificaţi abia în zona incandescentă din partea sa 


inferioară. Amestecul de gaz de semicarbonizare si de gaz de generator contine 
gudron, amoniac şi vapori de apă ca substanţe însoţitoare. Din punctul de 
vedere al puterii sale calorice acesta este numai cu 100—200 keal/meN 
mai mare decit gazul produs din cocsul de cărbune brun, deoarece conți- 
nutul de hidrogen mai ridicat al combustibilului mai bogat în substante 
bituminoase are un efect mai mare asupra cantităţii de gaz produs, decit 
asupra puterii sale calorice (tabela 22). i 


Gazul de generator, aspirat de o maşină (suflantă sau motor cu gaz) se nu- 
meşte gaz aspirat şi gaz de presiune, în cazul cînd generatorul de gaz îl livrează cu 
suprapresiune față de presiunea atmosferei. 


Carbonul din combustibil este transformat cu vapori de apă la tempe- 
raturi mai înalte în gaz de apă, adică în oxid de carbon şi hidrogen, pe lingă 
mici cantităţi de CO, şi CH,. Faţă de gazul de generator, gazul de apă are, 
prin eliminarea azotului, puteri calorice de 2 500—2 700 keal/m*N (vezi 
tabela 22). 


O varietate a gazului de apă este gazul de apă carburat, fabricat din gazul de 
apă normal prin adaosuri de hidrocarburi gazoase (uleiuri de gudron, uleiuri uşoare, P 
benzen), avînd puteri calorice pînă la 5 000 kcal/m5N. $ 
Pentru gazificarea cărbunelui brun bituminos sau a brichetelor de cărbune be. 
brun în amestec cu huile, slab cocsificabile (în proporţia 1:1) în procedeul gazului 
de apă, rezultă „gazul dublu (gaz de apă din cărbune), care are o putere calorică 4 
mai mare, datorită amestecării gazului de semicarbonizare cu gazul de apă. 


Gazul de apă, cu componentele sale principale H, şi CO, poate îi folosit 
E, ca atare, sau variind proporţia acestor componenți prin reacţii ulterioare 
Si dirijate, poate fi adaptat diferitelor scopuri, servind astfel drept materie 
primă pentru procesele de sinteză (transformarea catalitică). Un gaz de K 
CH apă astfel modificat se numește gaz de sinteză. Si 
i x Sinteza de carburanți (Fischer-Tropsch) ai sinteza metanolului (7. G. : 
KE Farben) necesită un gaz iniţial cu o proporţie de H2/CO = 2, sinteza amonia- d 
cului (Haber- Bosch) necesită 6 proporţie de HAN, = 3: Hidrogenarea. la $ 
presiunii înalte (Bergius T. G.) necesită hidrogen relativ pur, care se obține SC 
din gaz de apă prin convertirea de CO cu vapori de apă în CO, (pentru sepa- A 
rarea bioxidului de carbon, vezi p. 137 şi Winnacker, Anorganische Techno- 
logie II, p. 78). PERRI Lo 

` Prin „gaz mizi“ se înţelege gazul cu conţinut mai ridicat de CO şi CO 
decît gazul de apă normal (tabela 22), care se obţine la temperatură înaltă 
gi presiune normală prin acțiunea simultană a vaporilor de apă şi a aerului 


] | 
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imbogăţit cu oxigen, sau a oxigenului pur asupra cărbunelui brun. Gaziţi- 
carea cu oxigen a cărbunelui brun sub presiune mai mare furnizează gazul 
pentru alimentarea oraşelor („gazul de oras“, „gazul de distanţă“) prin micgo- 
rarea tormării de CO în favoarea metanului cu mare putere calorică S 


9 


) p A ON H 3 t [i $ LA N. ` EY, 
3. Procesele do. au Les în cursul gaziticării 


Instalaţia de gazificare este alcătuită dintr-o cuvă verticală (generator) 
de tormă standard prevăzută în partea superioară cu dispozitive pentru 
alimentarea cu combustibil şi evacuarea gazului produs, iar în partea infe- 
rioară de un grătar pentru evacuarea cenușii si introducerea agentului de 
gaziticare (fig. 24). Combustibilii nu reacţionează în generator în mod uni- 
torm, iar tipul şi modul de 
funcţionare al generatoru- | 
lui, precum şi natura agen- | 
tului de gazificare influen- 
țează de asemenea, astfel 
încìt multiplele procese de 
natură fizică şi chimică ce 
au loc în gazogen duc la for- 
marea unor gaze de cele 
mai diferite compoziţii. 

In cazul gazificării as- 
cendenie (cea mai frecventă) 
combustibilul este uscat ei 
preîncălzit la temperaturi 
mai blinde (pînă la 300°C), 
după care, în cazul cărbu- 
nilor bruni bituminoşi, are 
loc partea principală de de- 
gazare însoţită în parte de 
degajarea vaporilor de semi- 
carbonizare (la 300—600°C). 
Coesul format din degazare Dry 
în generator, sau cocsul in- DER; 
trodus, se degazează mai 
departe o dată cu creş- 
terea temperaturii (600— |  . Fig. 24. Generator cu grătar fix. 
800°C), reduce CO, ei H,O 
(800—1 000°C, reacţie de gaz de generator propriu-zisă ca o transformare 
parțială a combustibilului incandescent, ` cocsiticat) şi arde în fine tre- 
cînd în CO, (1 000°C). Partea necombustibilă (cenuşă şi zgură) este răcită ` 
de către agentul de gaziticare, evacuată prin grătar şi stinsă în cupa grăta- 
rului umplută cu apă, care servește totodată pentru închiderea ermetică a 
cuvei generatorului, Kg 

În cazul gaziticării descendente și a gazilicării în curent transversal, 
toate transformările se aglomerează într-un spațiu îngust ; deseori suocesiu- 
nea lor se inversează, apar și mai mult în evidență diversitatea stării combusti- 
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bilului între suprafaţa şi interiorul granulelor, prin aceast 
granulaţiei (cea introdusă şi cea formată prin sfărîimare), pe scurt: conditiile 
de transformare sînt mai complicate şi nu pot fi scoase direct în evidentă. 
Şi mai complicată este producerea gazului de apă, fie prin procedeul discon- 
funn (suflare şi gaziticare), fie prin gazificarea continuă cu amestecuri de 
vapori de apă şi oxigen, cu gaze recirculate preîncălzite în circuit sau cu 
agenţi de transport de căldură solizi și mobili, sau prin combinarea acestor 
moduri de funcţionare. 


a şi influența 


Transformările în „zonele de reacţie“ şi compoziţia gazului care se degajă 
este determinată de o serie de factori variabili și anume: agenţii de 
gazijicare (L — referitor la alegerea proporţiei cantităților de Oz, N, si HO. 
reactivitatea combustibilului, mai exact acea a cocsului sau ca reziduu de 
dezgazare în „status nascendi“ şi a cenușii; (2 — referitor la alegerea combusti- 
bilului), granulația combustibilului, grosimea stratului de combustibil şi 
încărcarea cuvei; (3 — referitor la totalitatea condiţiilor de exploatare), 
căldură îndepărtată intenţionat, de exemplu drept căldură cedată unei cămăşi 
de apă, sau forţat ca pierderi de căldură; (4 — referitor la tipul constructiv) 
şi în sfîrşit, deosebit de remarcabil, în cazul procesului gazului de apă, 
amploarea şi periodicitatea creșterilor şi descreșterilor, domeniului de tempe- 
ratură în întreaga masă de combustibil a generatorului; (5 — prin conside- 
rarea totalității fenomenelor). Aceasta explică de ce în practică domină atîta 
neclaritate asupra proceselor care se sustrag unei observaţii directe asupra 
factorilor ce le determină și influențează şi pentru ce experienţa rămîne 
deseori izolată şi neconeludentă. 

Simplificînd!), esențialul procesului de gazificare este în general preci- 
zat, fiind raportat la 0,536 kg C drept cantitate de carbon conținută în 1mêN 
de gaz, prin următoarele reacţii chimice: y 


stratul inferior de combustibil: 


C i, O, = CO + 308 koal "011 C O, CO, T2337 kcal (2) 


ardere necompletă ardere completă 
lipsă. de O, O, în exces 
(la suprafaţa limită a fazei) (în golurile stratului) 


1) Pentru ecuaţii v. H. Brückner, Handbuch der Gasindustrie 2, p. 43 şi 
urm., Editura Oldenbourg, Miinchen-Berlin, 1940; pentru calculul echilibrelor de 
gazilicare v. R. Drawe şi S. Traustel, Gas- und Wassertach 85 (1942) p. 184—191; 
W. Gumz, Fewerungstechn. 29 (1941) p. 177—182; S. Traustel, idem, p. 105— 
114; 30 (1942) p: 225—284; P. Dolch, Wassergas, Editura J A. Barth, Leipzig 
1936; referitor la formarea de CO primar în suprateţe-limite de fază, v. SA A. 
Arthur, Nature 4157 (1946), p. 782—733, citat Ind. Eng. Chem., AL (1949) p. 
48541 —1862 (Sammelreferate 293, Quellenangabe — Găldurile de reacţie curente 
pentru chimist, raportate la g mol, se găsesc la p. 108, 
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G +H0 =C00 4 401 kcal (3)| Cu: 
aps Ci H, —1 t01 kcal (3) | G + 2 H; = CH, + 808 kcal (4) 
iescompunere de vapori de apă | formare de metan 
naependentă de presiune | dependentă de presiune 
(în suprafaţa-limită a fazei) 
stratul mijlociu de combustibil: 
S TERT Sai 1. E up 4 
GA? O = 21 O — 1 731 kcal (5) | CO + H,O C0; + H, + 464 kcal 6) 
echilibrul Boudouard echilibrul gazului de apă 
dependent de presiune independent de presiune 


(reacţie eterogenă de gaz în prezența de C); 
stratul superior de combustibil 
uscare, degazare, descompunere 
(H.O, CO., CH, şi hidrocarburile trec suplimentar în gazul de gazificare). 


La temperaturi joase (generatorul merge „rece“) echilibrul (5) se depla- 
sează spre stinga (formare preferată de CO,), echilibrele (6) şi (4) spre dreapta 
(formare mai intensă de H, în comparaţie cu CO; grad de disociere 
descrescînd al vaporilor de apă; concentraţie crescîndă de CO, și CHA. 

Temperaturile înalte favorizează disocierea aburului și formarea de 
valori mai mari ale raportului CO/H, (generator de gaz cu evacuarea lichidă 
a zgurii) şi se micşorează formarea de CH. 

Creşierea presiunii (la 20 ats și mai mult) scade valoarea raportului 
CO/CO, şi proporţia de CO în gazul care se degajă, activează însă formarea 
de CH, (gazificare sub presiune-Lurgi!), v. fig. 37). 

După cum arată ecuaţiile, formarea gazului de generator decurge în 
ansamblul ei exoterm, deci nu necesită un aport extern de căldură. Formarea 
gazului de apă numai cu vapori de apă ca agent de gazificare este endotermă, 
din care cauză trebuie condusă discontinuu pentru că altfel ar trebui supra- 
încălzit aburul la temperaturi excesiv de mari sau ar trebui folosit într-un 
exces neobişnuit (gaz foarte sărac în CO pentru prepararea de H,) ceea ce 
este justificat numai în cazuri speciale, şi decurge, întrucît arderea directă a 
carbonului în generator reprezintă cea mai ieftină sursă de căldură, în cazul 
unui proces normal de producere a gazului de apă, în două perioade alter- 
native (de sufla] şi de gazificare; cîte un minut suflaj cu evacuarea separată 
a gazelor rezultate — gaze de suflaj — urmată de perioada de gaziticare = 20 
cicluri pe oră); la presiunea atmosferică în gazul de apă rezultă numai 0,5—1 
% vol. metan. În locul arderii discontinue a carbonului, poate interveni 
transformarea sa continuă cu oxigen în amestec cu vapori de apă (la presiune 
normală sau ridicată). În fine, funcţionarea continuă este posibilă cînd 
necesarul de căldură pentru disocierea vaporilor este acoperit de o cantitate 
suficient de mare de amestec preîncălzit de agenţi de gaziticare, ceea ce duce 
la temperaturi maxime controlabile din punct de vedere tehnic, sau prin 


1) F. Danulat, Die restlose Vergasung fester Brennstoffe mit Sauerstoff unter 
SEN Druck, Editura Schack et Co., Frankfurt a.M., 1936; Gas- u. Wasserfach 
84 (1941) p. 549—552; 85 (1942) p. 557—567. i 
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cedare de căldură de către materialele solide, inerte, reîncălzite contin 

în circuit. CO, din amestecul de gazificare cedează du cauza PE re rai 
de preîncălzire limitată din motive tehnice, ca si vaporii de pi Str Se 
mai puțină căldură sensibilă cu cît este mai înaltă temperatura ia Gg 
care din generator; contribuie însă totuşi cu relativ mai multă căldură 
(pentru aceeaşi cădere de temperatură), dacă se lucrează la presiune ridicată. 


4. Instalaţii şi procedee de gazificare!) 


Baza largă de sorturi de cărbune brun sau cocs de cărbune brun apte 
pentru gaziticare, precum şi multiplele feluri de gaz ce pot fi obținute atît 
în generator cît și în procedeul fabricării gazului de apă, au determinat modul 
de funcționare şi prin aceasta profilul construcţiei atit al generatorului de 
gaz, cît şi al echipamentului său (v. tabela 23). Productivitatea generatoarelor 
de gaz este exprimată în general prin încărcarea cuvei în kg/m?- h, cu 
indicarea tipului şi granulaţiei cărbunelui, cum și a cantităţii de combustibil 
“prelucrată în t/24 ore. Cantitatea şi puterea calorică a gazului produs, 
randamentul de gazificare (ca raport între cantitatea de căldură obţinută din 
generator o dată cu cărbunele) şi randamentul total al generatorului (expri- 
mat prin raportul între căldura utilizabilă şi căldura introdusă) reprezintă 
indicii principali de calitate. 

Prescripţiile de productivitate sînt prevăzute în DIN 19509). 


a) Producerea gazului de generator, a gazului de apă şi 
` a gazului de sinteză 


Combustibilii pentru producerea diferitelor feluri de gaz (tabela 24) 
sînt în primul rînd brichetele de cărbune brun de formă rezistentă în zona 
de degazare şi în foc, cu conţinut scăzut de tenuşă şi sulf şi punct de topire 
al cenușii satisfăcător (1 100° C), apoi semicocs- reactiv şi cărbune brun lipsit 
de mărunți. oi ` 

Combustibilii de granulaţii mai mari, între 10—30,mm, repartizează 
agentul de gazificare în bune condiţii pe întreaga secţiune a cuvei şi permit 
o gazificare uniformă, fără foc periferic, sau superior. 

În cazul unui conţinut mai ridicat de mărunți (0—10 mm), agentul 


de gaziticare cuprinde combustibilul în mod neuniform, are loc o gaziticare 


necompletă, din care cauză scade productivitatea generatorului, iar gazul 


rezultat conţine cantităţi nedorite de praf. Pentru o gazilicate corespunză= i 
toare tehnică şi economică a mărunţilor de cărbune sint necesare construcții 


şi metode de lucru speciale. EE A SECH 
Pentru prelucrarea cărbunilor brun) bituminoşi au fost realizate diferite 


construcţii speciale: 


Li 


` D . D D H D D ` la 
1) în' ce priveşte caracteristicile de construcție, mòdul de fabricaţie şi rezu 
tatele e KEE de fabricare pentru: gaz de generator și gaz de apă, 


„Ip. 425. | 
SE 2) Gas- u. Wassertach 81 (1938) p: 344 şi urm. 
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„Wenevatorul cu grătar rotativ (cu evacuarea 
bunii bruni cu conținul mare de umiditate 
roteşte doasupra nivelului apei de 
după o suliciontă răcire în apa do 


semiuscată a cer 
şi rezistentă mică. ar 
inchidere gi evacuează KS 
închidere (v, fig, 25 


(Generatorul cu semicar= 
bonizare, avind o instalație 
de semicarbonizare așezată 
in cuva generatorului sau 
o cuvă de semicarbonizare 
instalată în continuarea ge- 
neratorului, face posibilă 
obținerea gudronului pri- 
mar într-o proporţie de 
2,5—6,5%(v.p. 180), acesta 
formîndu-se prin dezgazarea 
combustibilului în cuva de 
semicarbonizare.  Încărea- 
rea cuvei (2,6 m diametru 
şi cu instalaţie de semicar- 
bonizare de 2,5 m înălțime) 
ajunge pînă la 300 kg/m2-h 
(v. fig. 26). S 

În instalaţiile pentru 
N producerea gazului fără gudron 


SES e = 
Seed Ji Z pentru generatoarele de auto- 
EE 
(E 
ha KZ 


vehicule se folosesc generatoare 

cu două faze de foc, cu două 
guri de alimentare cu aer şi 
deci în două trepte de ardere. 
Combustibilul este semicarbo- 
nizat în jumătatea superioară 
a cuvei, iar semicocsul format 
este gazificat în jumătatea in- 


d 
«& ferioară, c isoci 7 i- 
3 E Z/ mM, WG) SE Z lor de SE do sotie abată 

S i H zare din această zonă. 

Fig. 25. Generator cu grătar rotativ cu evacuarea Pentru producerea de 
semiuscată a cenușii. gaze deosebit de bogate 
în CO (industria fierului 
si a aluminiului) a fost realizat generatorul cu zgură lichidă. Aceste 
generatoare fără grătare pot .prelucra combustibili bogaţi în cenuşă, cu 
aer încălzit la temperatură mare, fără adaosuri de vapori de apă. Tempe- 
ratura de gazificare creşte peste temperatura de topire a cenuşii — 
1 600°C, astfel încît zgura, a cărei fluiditate este favorizată prin diverse 
adaosuri (calcar, zgură de furnal înalt), poate fi evacuată în stare lichidă. 
Gaz fierbinte și gaz rece. Generatoarele instalate la locul de consum (de 
exemplu la cuptoarele de gazificare ale uzinelor de gaz) fac posibilă folo- 
sirea gazului brut și nepurilicat, inclusiv căldura sa sensibilă. Gazul gene- 
ratoarelor individuale, instalate în apropierea locului de consum pentru 
folosirea de gaz fierbinte (cuptoare industriale) este desprăfuit „la cald şi 
dă, datorită conţinutului său de gudron, o flacără luminoasă, puternic 
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strălucitoare cu o transmisie favorabilš de că ă Au? 
smisie fe i > căldură (randament 929/31 

ici da Me ere A at Mt ( andament 92 "HL, EI 

£ ansportat după o bună desprăfuire, la temperaturi cuprinse între 


100— 200°C, prin ventilatoare pentru gaz fierbinte la o presiune de circa. 
500 mm coloană de apă, prin con- 

ducte bine izolate sau zidite, spre 
locul de consum. 

Modul de folosire preferat este 
sub forma de gaz rece?), propriu 
distribuţiei pentru consumatorii si- 
tuaţi la distanţă, prin conducte de 
diametru redus, la o presiune pînă 
la + 1000 mm col. de apă, după o 
prealabilă și radicală desprătuire, 
degudronare, dezuleiere și răcire 
(fig. 27). În felul acesta se cîștigă 
preţioase uleiuri de gudron a că- 
ror cantitate de căldură, care lip- 
seşte din gazul finit, se compen- 
sează prin aceea că gazul brut este 
uscat. Este avantajoasă gruparea 
mai multor generatoare individu- 
ale într-o instalație centrală "de 
generatoare, care înlătură oscilaţiile 
cantităților, compoziţiei, tempera- 
turii și presiunii gazului, fără in- 
tercalarea unui rezervor de gaz. 

Fabricarea gazului de apă din 
cărbune brun sau din cocs de căr- 
bune brun a atins prin automati- 
zarea fazelor alternative de lucru 
forma perfectă a funcţionării sale; 
pentru producerea de cantităţi mari 
de gaz, cum cer deseori procesele 
de sinteză, procedeul discontinuu 
nu este totdeauna suficient. De 
aceea gazul de sinteză se obţine ` 1 7 
printr-o fabricație continuă a gazu- 777777 EE 
lui de apă, realizîndu-se cantită- 
țile necesare, iar prin influențarea 
corespunzătoare a echilibrului ga- 
zului de apă și printr-un tratament ulterior corespunzător, se pot ob- 
ține compoziţiile specifice necesare pentru sinteza amoniacului şi de 
carburanți, pentru hidrogenare, fabricarea gazului „de oraş“ ete. (ta- 
bela 24). Acest lucru a fost realizat în regiunile cu zăcăminte importante 
de cărbune brun. ţ i ; 


Fig. 26. Generator cu semicarbonizare. — 


1) E, Rammler, Borgbaù u. Energie 2 (1949) p. 229—242. ` 
d H. Becker; Braunkohle 41 (1942) p. 205—212, 221—224. 
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Aceste procedee arată deosebiri caracteristice după cum ele acoperă 
necesarul de căldură a reacției de gazificare, Din acest punct de vedere 
se deosebesc!) : 2 


Fig. 27. Instalaţie pentru. gaz rece cu degudronare mecanică în două trepte (după 


N. Becker): 
1 — generator cu manta de apă şi de praf; 2 — evacuarea gazului; 3 — pantalon pentru praf; 
g — sac pentru praf; 5 — aerisire; 6 — transportor elicoidal pentru evacuarea , prafului; 
z — ventil cu închidere hidraulică; $ — bară cu scut de împingere; 9 — craţer; 10 — separator 
de gudron îngroşat cu praf (conductă colectoare); 11 — închiderea hidraulică a conductei de 
gaz; 12 — clapete de curăţire; 13 — răcitor prin stropire (evaporator); 14 — spălător de 
gudron (treapta întîi); 15 — cuvă pentru gudron; 16 — separator de gudron; 17 —-răcitor 


suplimentar (răcitor tubular cu apă); 18— spălător de ulei cu circuit de apă (treapta a doua); 
19 — separator de picături; 20 —cuvă pentru ulei şi apă; 21 — cuvă pentru apa de gazilicare; 
22 — spre instalaţia de prelucrare a apei; 23 — ieşirea gazului pur. 


— aportul direct de căldură prin încălzirea exterioară a camerei de 
gaziticare, E 

— aportul indirect de căldură prin abur puternic supraîncălzit, 

— aportul indirect de căldură prin gaze recirculate puternic supra- 


încălzite, ; 
GE — dezvoltarea indirectă de căldură prin alimentare continuă cu oxigen, 
E. în locul aerului pentru suflajul cald. 


După procedeul Schmidt şi Groh (procedeul de gaz de sinteză din Frei- 
E berg)?), care lucrează prin încălzire exterioară, reacția endotermă a gazului 
de apă este compensată prin cedarea căldurii sensibile a gazului de apă, 
care este transmisă combustibilului (brichete de cărbune brun sau semi- 
E cocs 3—20 mm) prin pereţii unor tuburi de gaziticare (sicromal); suspen- 
Sr date în cuva din zidărie. Agentul de gazificare este aburul supraîncălzit, 
introdus prin partea inferioară a cuvei. Se 


/ 


1) A. Thau, Gaz- u, Wasserfach 84 (1941) p. 509 şi urm. ; Öl und Kohle 38 (1942) 


Epa . 589 şi urm. 3 LO: SL 
| E Cat Schmidt şi E. Groh, Braunkohlenarchiv 4% (1936) p. 50 şi urm. ; 


A, Jäppelt şi A. Steinmann, Braunkohlenarchiv 44 (1936) p. 35 şi urm. ir | 
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Procesul în echicurent după Did iubi i 
8 i ter- B g I JA să 
tentă: cărbunii Pi valah ev-Bubiag, fig. 281), lucrează în două 
oa . CărDunii pruni (0—20 mm) sau brichetele (50 mm 2) sînt 
in prealabil dezgazate continuu în camere inguste încălzite din S t ek 
cu gaz de generator la i p E 
1 350 °C. Gazul de semi j 
. A CR bunch de croun 
carbonizare ȘI Vaporii de 
gudron coboară împreu- 
nă cu cocsul, fiind diso- use, intermediar 
ciate catalitic pe acesta. CR] ue 
In partea inferioară a | [| 
camerei, de asemenea în- 
2 pecete ae : / ý 
călzită, ia naştere din lesirea gazelor Freuscăror 
vaporii de apă în con- pp 
i -780° /ītrarea gazelor arse 450 ”-600° 
tact cu cocsul incandes- E? Se 
cent gazul de apă, care pd AAA + 
în ascensiune, împreună Ca ii EE 
> W d 
cu gazul de dezgazare, Zeen fl e , Filtru elec- 
formează, fără trepte in- Se, O Ke | ea guru | ip 
termediare şi tratament  amerecia et: 2z desinteză EB || 
; ; 7 E 
termic ulterior, gazul de  /5%%7 | | EI rees | | 
n S E == rj 
sinteză cu o concentrație | | f e 
2059 } s j Gaz de semicartonier h 
CO + H, = 85% ( : 2) ȘI Zm sr) | egunon bar rezidua 
care se evacuează laju- 4/4) Weg 
Ke Ee S xi àt | PO Lt o 
mătatea înălțimii came- —— tza SE -= 
rei între zona de dezga- 4era] Ce 
zare şi gaziticare. 350 -400 Ti El => IS ] 
Cocsul mi COU dere, | 
ocsul care rămîne es-  /pesazme E geg SE i 
te folosit la producerea ga- géet ` W prareagaze|! | L ap a 
zului în generatoare indivi- eessen d dar arse MAN ji 
duale cu grătare rotative, /margeeracuare) RE 20 


necesar încălzirii camerelor. 
La gazificarea unei propor- 
ţii mai mici de cocs prin 
aplicarea unor temperaturi 
mai scăzute (4 000 "Cl pen- 
tru camerele de încălzire şi 
printr-o spălare ulterioară 
de CO,, se formează un gaz 
mixt cu puterea calorică şi 
cu însuşirile de ardere ale 
gazului de oraş (randament 
termic de peste 70%). 


Unicul procedeu cu 


CP acra” titau 
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Fig. 28. Fluxul tehnologic al procedeului Didier: 
Bubiag pentru fabricarea gazului bogat sau a 
gazului de apă. ` 


aport direct de căldură prin abur supraîncălzit 


este procedeul Pattenhausen (Leunawerk-I.G.)?), care gazifică cu acest abur 


cărbunele brun la temperaturi de 900°C la începutul şi de 500°C la virful 


coloanei de reacție. Agentul de gazificare este reactiv şi totodată pur- 
tător de căldură sensibilă pentru menținerea reacției. Conținutul de CO al ga~ 
zului scade la circa'4% prin acţiunea marelui exces de abur (circa 300%). 


1) W, Allner, Z. VDI 79 (1935) p. 1487—1492, Cé 
2) H, Bütefisch, Chemta. 8 (1935) p. 228 şi urm. 
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rabela 24. Procedee pentru fabricarea 


P o E 
1 pe ul dul Didier-Bubiag Pintsch-Hillebrand 
Combustivil: 
oa alu de Wärter brunlPrichote de ar, rm 
Analiza imediată: o Format industrial Format industria] 
J i d Lo d 
Ge SUS IE ta eri ut % greut. 15,9 14,2 
VE eg ge D 
Materii volatile SA ? } $ ; e i e d păi IAA 21,9 
Analiza elemeatară: ARE SE SE 
Leer IA 9 
ET o greut. 68,1 
d TEE EE % gerut,. 5,0 Lei 
EE EE % greut 23,8 19,2 
> EE ON NOOD T O % greut 0,7 0,8 
a Ea RR ea KEE % greut 1,7 28 
utere calorică superioară .... kcal/kg 4 920 5 460 
Putere calorică inferioară ...... kcal/kg 4 555 5 024 
Punct de topire al cenușii .... SÉ — 1 306 St 310 
Agent de gazificare: i 
Oxigen 95 % vol. .....:. Ee m9N (ke Ge ZE 
De vapori de apă........ ee = 0,84 
5 AR Rae DEEE a 3 ta = 
SE = vapori Se SS A vol, — 2 
az: 
gat Seel Randament maN/kg 1,34 1,865 
` - | raportat la canti- 
"E tatea de combus- N a SE 1,61 
Gaz ideal | tibil gazificat 
COREN ERS m?N/kg 1,13 1,56 
Compozitia gazului: 
GOE A ata N % vol. 11,7 13,9 
LKE kee Ee DG vol. 0,0 0,0 
EE E ESI % vol. CARE 1,3 
E, EE d vol. 28,8 28,0 
Reie Ee eo Dao % vol. 56,4 56,0 
KEE vol. — =. 
O, S OR oe va 0,0 0,0 
2 HESE EE E vol. ay s 0,8 
CO: H, raport volumetric .. = 1/1,96 1/2 
Putere calorică superioară .... keal/mN GE 2 678 
Putere calorică inferioară ...... keal/meN 2 453 2.396 
č Prodúctivitate (generator) : 
Secţiunea cuvei  ..........- m2 i —` A => 
Încărcarea cuvei .........: kg/m2/h (650 kg/h) (3 000 kg/h) 
A Productivitatea unei unităţi in-, 
dustriale: RER ` 
aerer m3N/h ; 487 i 56 000 
Gaz ideal ieee GE meN/h; E 415 47 000 
Căldură produsă (procedeu): 
Putere calorică utilizabilă în 
gazul brut (raportat la com- 
bustibil + căldură din exte- À d N 
rior pentru încălzire), ...... %, „ nedeterminat 75,0 
Randament termic (întreaga căl- 
dură utilă + vapori) s... se Dé >80 83,5 
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gazului de sinteză din cărbune brun 


Koppers cu gaze Leuna; generator cu i vd Gaia 
recirculate A po buble Winkle K oppers-Totzek SUEI; Eer: 
o ina i ————— EE e ef mg O N SI 
Brichete din Semicocs de Semicocs de Cărbune brun Cărbune brun 
cărbune brun cărbune brun cărbune brun 
Format ba? 0—1 mm 56% foarte fin 
industrial pesto 80 mm 1-4-10 mm 44% ug } (2—10 mm) 
15,1 22,0 6,6 3,00 27,4 
5,5 16,9 20 5,18 ER 
38,8 54,0 e y Kr 
Pa 71 | 704 J aal es 
e 52,9 583,11 66,5 56,20 49 
4,5 2,87 2,5 4,71 3,4 
20,2 4,89 3,8 ong 
1,0 0,39 0,0 } aa | 4 
0,8 0,84 0,6 0,33 0,7 
5 205 5 120 5 870 5 313 4 137 
4 875 4 855 5 100 5 120 4 397 
= 1 320 — — — 1 150—1 250 
0,655 0,357 0,495 0,40 0,122 
1,05 0,327 0,64 0,64 0,77 
35 47 310 33,5 10 
65 53 i 62,5 66,5 90 
1,03 1,32 1,185 1,84 1,09 
At ES E 1,49 0,745 
0,80—0,83 1,23 1,46 1,42 0,533 
13—14 4,5 16,5 18,6 30,15 
0,0 0,0 0,0 0,0 0,60 
1,5—2,0 0,0 0,7 0,0 16,30 
26—27 62,44 42,6 35,0 16,50 
52—54 31,2 39,0 45,0 34,00 
S i Le 
0,0 0,0 = H H 
—45 1,0 0,7 1,0 asa 
1/2 1/0,5 "1/0,92 1/1,29 1/2,0 
2 652 2'891 2 480 2 457 3 217 
2 874 2137 2 380 2 240 2 885 
4x9,8=—39,2 sus 8,5 jos 2,2 „23,1 og 
560—675 j == s EC (EE 146 
dë G 978 
30 000 s — 58 000 
25 000 — 47000 ` — aq 
di 
12 nedeterminat ' +(90,5) 82,3 179 N 


„cedeul permite producerea de gaz de apă sau gaz de sinteză, 


egenen 


Innohilarea tărbunelul brun 
Um H 
Procodoulo Dunlpu  producoron continuă a pizului de zs pă 

4 d : apă care 
VDUUO90 vi Alu \ oi d Conant fite 
Dt i intii Van do căldură noconavă roncției direct din gaze veciveulate 
toavto suprainoälzito (prooedul on řecireulalie, v. tabela 24) prelu- 
oroază cărbunele brun brut aub formă do pral sau ca brichete de cărbune 
brun (ou vozialonță bună la dopozitaro yi la frecare) cu punct de topire a 
E conupii ridicab, de care depinde 
F KE DN ` tomperatura ce trebue aplicată 
că VA = | povului recirculat, Cantitatea de 
ap fierar TT căldură introdusă infi ză 
H î introdusă influențează 

e Li 

ER 


productivitatea şi randamentul 
(pericol de zgurificare), 

Gazele produse sînt recireu- 
Jate între generator şi încălzi- 
Loare (regeneratoare); gazul în 
exces reprezintă gaz gata fabri- 
cat. Temperatura de intrare a ga- 
Pageneraroare zelor recirculate în zona de ga- 
zilicare este de 1 300—1 400 °C, 
iar temperatura de ieşire 700— 
800°C, în amestecare cu ga- 
zul de apă produs. ý 

Brichetele de cărbune brun 
(din mărunți, cu circa 15% umidi- 
tate) formează materia primă pentru procedeul Pintsch-Hillebrand, fig. 291), 
a cărui parte esenţială constă dintr-un generator în forma unei cuve circu- 
lare scurte şi cu cuvă de semicarbonizare montată deasupra, prevăzut la 
partea inferioară cu un sistem dublu de regeneratoare. Acestea din urmă 
sînt încălzite în timpul funcţionării alternativ cu gaz din exterior şi apoi 
parcurse de gazele recirculate. 

Brichetele sînt semicarbonizate în cuvă de gazul de apă proaspăt format. 
Semicocsul format care coboară în zona de reacţie este gazificat în contracurent prin 
gazele recirculate supraîncălzite. Gazele de semicarbonizare şi de gazificare se 
amestecă cu gazele recirculate şi sînt desprătuite și degudronate după părăsirea gene- 
ratorului. Ga gaze de recirculare sînt folosite gazul de apă rămas nefolosit la semi- 
carbonizare, în amestec cu totalul de gaz brut epurat. Hidrocarburile existente în 


gaz sînt transformate în cursul trecerii lor prin regenerator (1 300° C) şi prin zona 
de reacție a generatorului în Ha, GO şi CO,, cu care ocazie se scindează şi metanul. 


BO/Uralar 


Fi, 29. Procedeul Pintseh-Hillebrand. 


- (Raportul dintre gazele recirculate: gaz de apă produs = 4: 1.) Aburul necesar 


pentru formarea gazului de apă provine în parte ca umiditate din zona de semicar- 
bonizare, restul adăugîndu-se înaintea regeneratoarelor în gazele recirculate. Pro- 
al cărui conţinut în 
componente inerte, fără o tratare ulterioară, este mai mic ca 15% pentru o produc- 
ţie de 1 300 m? N gaz de sinteză pe tona de brichete (Hz: CO = 2: 1). Necesarul 
de energie este de 45 kWh/t brichete; se produc 50 kg gudron de semicarbonizare 


la o tonă de brichete. 


Procedeul Koppers, fig. 2019, foloseşte cărbune brun brut în bucăţi 
sau brichete pentru fabricarea gazului de apă și face posibilă obţinerea 


1) O» Gerdes, Braunkohle 34(1935) p. 193 şi urm., 216 şi urm. 
2) H. Koppers-Gmb H,, OK francez 809987 şi 800012; A. Thau, Ol u, 


Kohle 38 (1942) p. 687—689. 


x 


| H 
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gudronului într-o zonă de semicarboni; i 
j „i de semicarbonizare prin care trece gazul de spălare 
Regeneratoarele sint za iai 


instalate separat alături de 


Š generatoare, grupate 
` A A y yi ` g d Ar ` i i i 3 : K 
WA patru camere vertit ale, dreptunghiulare, din material refractar, într-un 
N > ` y ` D e 4 d + l d Oh i i i 
Smagu cuptor, avind la partea Superioară zona de semicarbonizare si la 
| partea interioară zona gazului de apă. 3 
Gazele recirculate trec inte 
gral prin zona de semicarboni- 
zare, Pentru obținerea gazului e 
combustibil pentru „0oWpero“ se Të 


gazitică cocsul rezidual scos din 
camere, în generatoare speciale 
cu grătar rotativ. Fluxul gazului 
de apă din zona de, reacţie se 
bitureă la jumătatea înălţimii ca- 
merelor, o parte fiind folosită ca 
gaz de sinteză după o prealabilă 
desprătuire, răcire şi degudro- 
nare; iar gazul rămas, împreună 
cu gazele recirculate, serveşte ca 
gaz de spălare pentru zona de 
semicarbonizare, Gazele recircu- 
late, alcătuite din gaz de semi- 
carbonizare, gaz de apă şi abur i S 
ajung după SEET prin Fig. 30. Procedeul Koppers cu gaze recirculate. 
cowpere, din nou în camere. 

Randament: circa 1 200 m°N gaz de sinteză pe tona de brichete. Capacitatea de 
prelucrare a unui grup: 20—25 t/h (= 25 000—30 000 meN/h). 


Gazificarea cărbunelui brun brut, umed, sub formă de praf, uscat 
în circuit pînă la 3—5% umiditate, se poate realiza prin procedeul Win- 
tershall-Schmalfeldt (fig. 311). Cărbunele brun preparat este introdus de 
gazul de transport în zona de reacţie a generatorului unde este gazificat 
în suspensie. Cenuşa cu conținut mare de praf de cărbune se evacuează în 
cantitate mai mare de la fundul turnului de uscare, restul se elimină 
prin spălare din gazul de sinteză, care, după o epurare (grosieră și înaintată) 
de sulf este dirijat spre cuptoarele de sinteză. 


O parte din gazul brut, care se bifurcă imediat după spălarea umedă, ajunge 
ca gaz recirculat care aduce cu el, de la procesul de uscare a cărbunelui brut, 
cantitatea de vapori de apă necesară reacției de formare a gazului de apă, prin 

| intermediul unor suflante 'în cele două regeneratoare libere. 

| Gazele recirculate transportă căldura necesară reacției, din grilajul de şa- 
motă, încălzit alternativ prin arderea unui gaz preparat în generatoare speciale pentru 
praf de cărbune, la praful de cărbune introdus în generatoarele de gaz de sinteză 
(O. suplimentar rînă la 10%/, din gazul de sinteză). S 

Generatoarele acestui procedeu, spre deosebire de celelalte, au forma a două 
turnuri înalte, montate în serie, care oferă o zonă de reacţie lungă, favorabilă 
gazificării în suspensie. EE | , 

Gazul ieşit pe la partea inferioară a celei de-a doua camere trece direct în co- 
Joana de uscare, astfel încît toată căldura sensibilă a gazului brut poate fì folosită 
imediat, fără nici o pierdere, pentru uscarea cărbunelui brut. Randament: 1 100 miN 
gaz de sinteză pe tona de praf de cărbune. Procedeul este economic din punct 
de vedere termic, este însă mai complicat din punctul de vedere al funcționării 
(cenuşă, apă cu şlam etc.) decit gaziticarea brichetelor. 


Brichete 


aiser: 


Gaz rezidual Geess 


1) Wintershall A.Q., Brey. S.U.A. 2118774; H. Rademacher, Feuerungstechn. 28 
(1940) e 85—86; W. Gumz, Feuerungstechn. 27 (1939) p. 257—259. i 


18 — Tehnologia chimică organică, vol. I 
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Două moduri de lucru ale procedeelor oxigen-vapori de 
tanţă practică: gazilicarea la presiune atmosforică si la presiuni mai mari, 
Aceste procedee so mai doosebose şi prin faptul că gazilicarea combustibi- 
lului are loc în strat fix sau în suspensie (fluidizat). 


apă au impor- 


Pontru obținerea oxigenului 1), 
electroliza obişnuită sau electroliza sub 
prosiuno a apoi, procum şi motodele chi- 


Gaze 


CSC | Geton 


ab mice do preparare, Chiar dacă permit 
S S'Y d € oventuala folosire şi a hidrogenului 
SSN Ñ tS] produs, sînt aplicabile numai în ca- 
D NY del II zuri raro datorită cheltuielilor mari de 
aa 3 SOE R a producție. Din punct de vedere tehnic 
ISN bi RS bei T g ` 
NQS SS. SES ) - s-a afirmat procedeul regenerativ Linde- 
NSS N NNN R Gaz de rink acţionare a £ i pri 
SAS Y XAN N | CH Fränkl de fracfionare a aerului prin 
SS À R he 3 | răcire la temperaturi joase (v. Win- 
RRN N | nacker, Anorganische Technologie 1, 
S E A ), 209). 
X| LS Praf de Gărdune i ) ed f% 3 
RBA | Gazificarea cărbunelui brun cu 
PIE oxigen şi vapori de apă în genera- 


toare cu cuvă în strat fix de com- 
Fig. 31, Procedeul Wintershall-Schmalteldt  bustibil la presiune normală a 


pentru gazificarea prafului de cărbune brun. fost realizată practic de către 
Drawe 2). 
Galocsy a realizat generatorul fără grătar, denumit Zhyssen-Galocsy (fig. 32), 
cu evacuarea lichidă a zgurii%4), pentru combustibili neaglutinanţi, fiind folosit 
pînă acum pentru gaziticarea cărbunelui brun numai pe scară experimentală, unde 
oferă perspective interesante. (v. şi Damm, p. 103). 
„Generatorul cu zgură lichidă Leuna (fig. 33) lucrează în strat fix şi 
cu oxigen-vapori de apă, ca agenţi de gazificare. Se construesc unităţi 
mari pentru gazilicarea semicocsului de cărbune brun, în gaz de sinteză’). 
Generatorul de construcţie robustă cu manta de oţel, răcit indirect sau 
stropit direct, are partea superioară zidită și cu zona de zgură protejată 
cu material special rezistent temperaturilor înalte de reacţie de 1 700°C; 
introducerea agenţilor de gazificare se face imediat deasupra nivelului 
zgurii. Datorită pierderilor de căldură în conducte, în mantaua de apă şi 
prin zgură, are loc un consum însemnat suplimentar de oxigen (45% oxigen 
în agentul de gazificare). fii 
| Procedeul Winkler 5) oferă exemplul cel mai caracteristic de gaziticare 
continuă cu oxigen la presiune normală în strat mobil de combustibil (fig. 34) 
care gazifică mărunți uscați din cocs de cărbune brun 0—5 mm, 55%<l mm) 
bogaţi în cenuşă şi cărbune brun uscat cu 6—8 % umiditate (0—6 mm, 
50%<1 mm). | 
1) E. Karwat, Z, VDI 91 (1949) p. 345—346;iH. Bliss şi B. F. Dodge, Chem. 
Engng. Progr. 45 (1949) p. 54—64,’ 129—138; C. C. Wright, Current Status of 
Tonnage Oxygen, Rep. Amer, Gas. Assoc., Techn., Sect: Cont, New York, 
May 24, 1949, 
2) R. Drawe, GWEF, 70 (4927) p. 904 și urm. şi Braunkohle 26 (1927) p. , 
573 şi urm. 
3) M. Paschke, Stahl u. Bisen 60 (1940), p. 934—935. 
4) I. G, Farbenindustrie A. Q., DRP 674142; L. L. Newman, Ind. Engng. 
Chem, 40 (1948) p. 559—582, 
5) 1, G, Farbenindustrie A, G., DRP 437970, 487886, 494240, 496348, 535535 


Innobilarea chimică 3 


EEEE T E T T 


Combustibilul introdus continuu printr-un mele în partea inferioară a gene- 
ratorului cu cuvă cilindrică în strat do mică înălțime este gazificat de către agenţii 


de gazilicare (vapori de apă şi oxigen la 450 °C), care pătrund cu mare viteză prin 
grătar. Gombustibilul nu este pazitical complet; din puterea calorică 1) a combus- 
Cr, 
IN ee 
Cărbune 


g 
l chidi 
Fig. 32. Generator Thyssen-Galocsy, Fig. 33. Generator cu zgură lichidă 
cu evacuarea zgurii lichide. LO Leuna. 


tibilului numai 55%, trece în gazul brut, 5% rămîne în cenuşă și 40% în praful de 
cenuşă antrenat şi rămas nears, din care circa 1/5 se depune într-un cazan recupe- 
rator. Cea mai mare parte este antrenată de gazul brut, care necesită o desprătuire 
radicală mecanică- şi spălare 3 E 
cu apă şi trebuie convertit în 
gaz desinteză (adică GO trans- 
format cu vapori de apă în 
CO, şi H,). Cenuşa foarte fină 
este evacuată peste un grătar 
plan prevăzut cu un braţ rota- 
tiv răcit cu apă. Procesul de 
gazificare în sine decurge la o 
temperatură cuprinsă ` între 
800—1 000°C, fiind foarte uni- 
formă în combustibilul fluidi- 
zat; temperatura de ieşire a, 
gazului este ceva mai mică 
decît această temperatură. 


Procedeul se distinge | i 
prin marea elasticitate în í Fig. 34. Generator I. G. Winkler. S 
ceea ce priveşte alegerea i GC eg 
combustibilului şi schimbarea agentului de  gaziticare atit ei e 
ce privește cantitatea, cît şi compoziţia, asttel încît printr-o simplă schim: 
bare a condiţiilor de lucru se pot obţine: 


1) In original: chemische gebundene Wärme“. (N.R.Ed.T,). 


18% 


A 
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EE i 


gaz peniru motoare, din aer saturat cu vapori de aj pentru i 
narea compresoarelor; 
gaz mixt pentru sinteza amoniacului, din aer cu 50% O, si vapori de 
apă adăugați; g 
gaz de apă pentru sinteza de carburanţi şi metanol cu vapori de apă 


ŞI oxigen ca agenți de gaziticare; excesul foarte mare 
duce la hidrogen pentru hidrogenare. 

Puterea calorică a gazului pentru motoare poate îi îmbunătăţită prin 
carburare, Secţiunea cuvei poate ajunge pînă la 20 mä. iar productivitatea 
pe unitate la 58 000 m3N/h. 

Procedeul Plesch-Winkleri) prelucrează de asemenea combustibili 
mărunți cu multă cenușă, însă prin gazificare descendentă. 


de vapori de apă 


Prin efectul agentului de gaziticare; care coboară din partea superioară (oxi- 
gen + vapori de apă) stratul superior al combustibilului introdus prin intermediul 
unui melc şi aşezat pe grătar în grosime de circa 1 m, se transformă într-o turtă 
de zgură, care la anumite intervale de timp este spartă cu vapori de apă prin sufla- 
rea în sus a patului de combustibil, pentru ca apoi să cadă iar pe grătar; acest 
proces se repetă curent la schimbarea gazilicării pe sus. 


Asemănător cu procedeul Schmalfeldi, prin procedeul Koppers-Totzek) 
(fig. 35, schema instalaţiei experimentale), se gazifică praf de cărbune 
brun în suspensie, cu oxigen-vapori de apă, prin procedeul amestecului 
de gaze. 


O cuvă înaltă cu cameră dublă conţine într-unul din turnuri mai multe 
camere de reacţie suprapuse, ale căror funduri (pereţi intermediari înclinați) 
posedă, pentru o mai bună a- 

Abur £xces de adur mestecare a prafului de căr- 

i X bune cu agentul de gazifi- 

care, orificii pentru gaze aşe- 
zate. alternativ, . aşa fel încît 
particulele de cărbune şi ce- 
nuşă sînt suflate incontinuu” 
în sus pînă ce sînt complet 
consumate. În celălalt turn, 
gol în interior, reacţia gazelor 
descendente este completată- 


Grişul de cărbune brun 
şi agentul de gaziticare, ulti- 
f mul preîncălzit în regenera- 
FEW toare la 1 000 °C, se întilnese 
în camera cea mai de jos a cu- 
vei primare, gazul brut pără- 
seşte cuva secundară prin par- 
tea inferioară şi curge fier- 
binte, prin filtre de cocs, care 
îndepărtează substanțele în 
suspensie, îfixind totodată şi 
oxigenul liber. Urmează apoi recuperarea căldurii, spălarea cu apă şi epurarea 
înaintată, 7 | 


Date caracteristice: consum de oxigen 0,4 mN/kg combustibil; oxigen 
în amestecul de agent de gaziticare 33,5%; mare concentraţie de CO+Ha 


Fig. 35. Generator Koppers-Totzek pentru gazifi- 
carea prafului, de cărbune brun. 


1) W, Gumz GWF 88 (194) p. 438 şi urm. 
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SS Kutten > MANTE 277 
eege 
în gaz (85%), metan absent randamentul de o 
As ol, , i j ’> gaz=15 3 
cărbune brun. 8 500 m°N/t praf de 


Deocamdată ultima treaptă de dezvoltare a tehnicii gazificării este repre- 
zentată prin gazificare la presiuni înalte cu oxigen (şi vapori de a D Se 
işi are bazele teoretice stabilite prin lucrările lui Drawel) Hubmannă) Şi 
Danulat?), fiind realizat cu succes prin procedeul de gaziticare sub pre- 


siune Lurgi. Principiul a fost expus la p. 263. 


Creşterea de presiune micşorează viteza volumetrică datorită scăderii volu- 
mului specific al gazului, care este invers proporțional cu timpul de reacţie dispo- 
nibil. În cazul unui combustibil suficient de reactiy acest fapt poate fi folosită 
mărirea încărcării cuvei. Creşterea presiunii activează atit formarea gazelor poli- 
atomice (GH,, CO, şi H,O, ceea ce dovedeşte că gradul de disociere a aburului se 
micşorează comparativ), cît şi gaziticarea prafului fin în generator, datorită menţio- 
natei încetiniri a vitezei de curgere (conţinut scăzut de praf al gazului). 


Economicitatea procedeului se 
bazează pe marea putere calorică ŞI H 
pe cantitatea de metan din gaz 4 
(fig. 36), pe aportul reacţiilor exo- 
terme (4) şi (6) la bilanţul termic, 

(v. p. 263) ceea ce micşorează consumul Aë 
de oxigen la 50—60% din valorile 
gazilicării cu aer atmosferic şi împie- 
dică creşteri locale ale temperaturii 
de reacție printr-un exces de abur, 
pe epurarea simplă a gazului prin 2% 
spălare cu apă sub presiune (îndepăr- 

tarea de CO, şi H,S), şi pe transportul 


lui la distanţă fără comprimare spe ZS 

cială, — numai oxigenul este com- 

primat, aburul necesar gazificării se D | 

obține pe calea cea mai simplă, adică ` “4 FE ASR EE, 
direct din căldura combustibilului 9 TEWnea de gazrfitare, în ata 


din cazanul cu abur — și în fine pe. 
cifra octanică ridicată a benzinei 
din cărbune brun care condensează din 
gaz (împreună cu uleiul|de gudron). — ANEI = ; 
Acest procedeu, experimentat de: peste 15 ani şi dezvoltat în conti- 
nuare, furnizează gaz de sinteză (instalații pentru carburanți F ischer-Tropseh) 


Fig. 36. Compoziția. gazului brut în 
funcție de presiunea de gazificare. 


| 


precum și gaz de oraș. Este singurul procedeu ce s-a contirmat în acest scop 


pe scară industrială. Kë 


şi urm.; Braunkohle 26 (1927) p. 573 şi urm. Qas- u.Wassertach 76 (1933) E 
Se Hubmann, Mitt. a. d. Arb.-Bereich d. Metallges. A. Q., Frankturt a. M., 


cca As Dee SNA) N A OROS AM a 


ges. A. G., Frankfurt a. M., 1936 nr. 18; Gas, u. Wassertach 84 (1941) p; SAR 
552; (1942) p. 557—567. 


1) R. Drawe, Gas- u.Wassertach 69 (1926) p. 1013—1015; 20 (1927) p. 904 


lao: 
Lita 
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Drept combustibil serveşte cărbunele brun mărunt c 
brichete de cărbune brun de format mic și semicocs (2—25 
nut pînă la 30% (punct de topire al cenușii = 1 2000). 


iuruit (2—10 mm), 


> mm) cu un conți- 


O instalaţie Lurgi de gaziticare sub presiune (fig. 37) necesită o instalaţie 
pentru producerea oxigenului. Oxigenul de 95% puritate se obține prin procedeul 
Linde-Fränkl, fiind comprimat, în cazul fabricării gazului de oraş, la 22—24 ats. 
Generatorul de gaz sub presiune este prevăzut, conform cerințelor industriale 
(presiune şi temperatură), cu pereţi dubli, cu răcire prin vaporizarea apei sub 
presiune a peretelui interior al generatorului, căptușit cu material relractar, astfel 
încît mantaua interioară este descărcată de presiune. Alimentarea cu combustibil 
prin partea superioară şi descărcarea cenuşii pe la partea inferioară se realizează 
prin ecluze rezistente la presiune fără a împiedica funcționarea continuă a genera- 
torului. Agentul de gaziticare pătrunde prin axul gol al grătarului rotativ la circa 
450°C. Gazul părăseşte instalaţia la circa 300—350*C şi parcurge sistemul de răcire, 
separatoarele de gudron şi ulei uşor, instalația de spălare cu apă şi instalația finală 
de desulturare, toate acestea sub efectul marii presiuni de regim a generatorului, 
astfel încît rezultă dimensiuni mici şi deci un spaţiu de instalare redus. 


ă a procedeului de gazificare a combustibililor cu oxigen 
sub presiune (Lurgi): 


— ` j bh presiune; 3 — răcitor; 4 — spălător de ulei: 
S BEE E turn. de aerisire; $ — instalaţia tinală 


Fig. 37. Schema tehnologic 


1 — supraîncălzitor de abur; AZ Sub 
— . 6 — pompă-turbină; 7 
5 spălător cu apă sub presiune; D BE 


înd itatel), rezultă la o presiune 

Gazul pur, corespunzind normelor. de calitate Eh n 

de circa 20 ats şi este transportat la distanţă prin conducte pentru SE D 

zionarea publică. Gudronul se obţine în proporţie de 70—80% din canti- 
PR d 

1) Richtlinien für die Beschaffenheit des Qases, 

.p. 745 și urm, 


Qas- u. Wasserfach 82 (1939) 
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tatea determinată pe cale analitică prin somicarbonizare (Fiseher-Hemnel 
O unitate industrială produco la o încărcare n cuvei de 750 keim, pet). 
3 500 mäN gaz brut po oră, coca co corespunde la 2 dan Ke: eg/m e EEN 
de oraş) pe tona de combustibil. Wée, 
Posibilităţile industriale proprii procedeului, cu privire la presiunea 
de gaziti are, proporția do abur din amestecul de agenți de gazificare, încăr- 
carea cuvei şi natura cărbunelui, condug la producția, afară de gaz de oras 
de gaze de sinteză de diferite feluri. Ele permit modificarea raportului de 
CO/H, în limitele de la 4 : 2 pînă la 4 : 4,5, Gazul de sinteză (CO/H,=1:2) 
se formează la circa 10 ats presiune de regim, cu adaos mare de vapori da 
apă şi la încărcarea mare a cuvei, la temperatură joasă de gazificare gi 
formare în proporţie mică de CO şi CII,; o proporție mai mare de vapori 
de apă scade conţinutul de CO la 11—15%, (gaze pentru sinteza amonia- 
cului şi pentru hidrogenare cu 70—75% HA 
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Fig. 38. Schema tehnologică a unei instalaţii de gaz bogat în metan (Lurgi). 


În legătură cu sinteza de carburanţi (Fischer-Tropsch) se reuşeşte să 
se obţină, pe lîngă hidrocarburi lichide, prin creșterea cantităţii de metan, 
un gaz bogat!) (CH, >80%, Qs ~ 8 000 keal/m2N) care face» posibilă o nouă 
dezvoltare a aprovizionării cu gaz de .0raș (fig. 38). Printr-un asemenea 
mod de lucru conţinutul de CO din gaz scade sub limita toxicității. 


/ 


5. Întrebuinţarea gazelor de cărbune brun şi cocs 
de cărbune brun 


| Procedeele descrise “ţin seamă de nevoia mereu crescindă de combusti- 
bili gazoși și fac posibilă obţinerea cantităților necesare pe cale de găzi- 
ficare completă. Gazele, datorită caracterului lor multilateral, sînt folosite 


E 1) 0, Dorschner, Erdöl u., Kohle 2 (1949) p. 52—65. 
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din ce în ce mai mult ca surse de căldură, în multe ramuri industriale 
şi meşteşugăreşti precum şi în gospodării. Gazele produse formează de 
asemenea într-o mare măsură materia primă pentru numeroase procede 
chimice. edee 


Gazul de generator este sursa de căldură în instalațiile fixe pentru 
cuptoarelor de topire din industria siderurgică şi metalurgică, ceramică si de 
sticlă, acoperind şi necesarul de căldură din instalaţiile de semicarbonizare, rafi- 
mării de gudron şi uzine de carburanţi, precum şi ca energie auxiliară în multe JTO- 
cese din industria celulozei, textilă şi chimică!). Întreprinderile jjfălaotătoare, de 
metale folosesc gazul pentru încălzire călire şi forjare; în ramura transporturilor 
serveşte drept combustibil pentru autocamioane grele, autobuze, locomotive de 
manevră, remorchere de navigaţie fluvială (gaz aspirat) şi în mica manufactură 
este folosit suplimentar la arderea directă a combustibililor solizi?). 

Gazul de apă este preterat pentru procese speciale şi pentru sudură în industria 
metalurgică din cauza puterii sale calorice ridicate. O dată cu normarea gazului de 
oraş, el a fost introdus ca gaz de adaos în unele țări (Elveţia, Olanda), rămiînind 
să fie folosit în parte independent, ca gaz de apă carburat pentru aprovizionarea 
publică. Cantitativ cea mai importantă întrebuințare a gazului de apă este ca gaz 
de sinteză, Tendinţa ca numai pe bază de cărbune brun sau și în amestec cu huilă 
să se obţină gaz de apă de mare putere calorică sau chiar să se introducă în rețele 
publice un gaz de dezgazare obţinut în cuptoare-cameră, a scos în evidență 
procedee multiple), care însă au fost depăşite prin procedeul Lurgi de gazificare a 
cărbunelui brun sub presiune, devenit procedeul direct pentru fabricarea gazului 
pentru oraşe corespunzător standardelor. Prin conexarea cu cataliza sub presiune 
(Fischer-Tropsch-Ruhrchemie-Lurgi) cu catalizatori de Fe devine posibilă prepararea 
unui gaz pentru motoare (carburant) pentru vehicule rutiere şi feroviare. Se mai 
dezvoltă şi în sensul obţinerii de gaz de presiune pentru turbine cu gaz). 


Încălzirea 


C. Turba, roci bituminoase 
I. Turba’) 
si Extracţia 
Valorificarea turbei este mai veche decît aceea a cărbunelui brun, 


deoarece este mai accesibilă pentru exploatare. Concurența acută cu alţi 
combustibili a putut fi suportată de turbă numai în condiţii speciale. 


1) R. Heinze, Braunkohle 32, (1933) p. 104—106; Gas-u. Wasserfach 76 (1933) 
p. 378—388; W. Allner, Braunkohle 35 (1936) p. 495—5411; Gas- ùu. Wasserfach 
179 (1936) p. 594—596; J. Gülich, Brâunkohle 35 (1936) p. 267—275; F. Sommer, 
Gas- u. Wasserfách 84 (1941) p. 521—528; E. Rammler, Bergbau u. Energie 2 
41949) p. 229—242. i | SZT 
2) E. Rammler, Braunkohle 36 (1937) p- 334—352; 37 (1938) p- 289—310; 
ZA (4942) p 205—212; 221—224; R. Möller, Braunkohle 35 (1936) p. 517-523; 
‘Becker, Braunkohle 41 (1942) p. 205—212, 221—224. I 
2) R. Drawe şi O. Schöne, Bergbau u. Energie 2 (1949) p. 266—274. 
4) K. Leist, MTZ 9 (1948). ZC SC 
„5) R.P.R. dispune de zăcăminte reduse de turbă, cele mai importante ìn 
Ja Dersca-Dorohoi, Călăţele-Huedin, Mîndra-lăgăraş, Poiana Stampei-Vatra , Dor- 
nei şi Miercurea Ciucului. La toate turbăriile exploatarea se face manual şi după o 
prealabilă uscare la aer sub șoproane, turba este folosită drept combustibil Cea i 
Pină în prezent în R,P,R. nu s-a trecut la brichetarea, semicarbonizarea sau gaz L- 


carea turbei (N.R.Ed,T.). 


we yogi 


Turba roci bituminoase 
Ce v í tiumiNnotsi SIN 


Valorificarea turbăriilor constituie 0 problemă complicată, care poale fi 
soluționată din punctul de vedere economie numai În cazul în caro voua 
şeşte cuplarea ei cu alte interese de activitate econbmieă gi daoñ 
nu se ţine seamă de ciștigul imediat în comparaţie ou investiţiile 
făcute 11. 


Valoarea, în 1935, de circa 30000 RM pe hoctara turboi din nordul Gormaniei 
era mai mare decît valorificarea agricolă, iar cîştigul de la exploatarea turboi putoa 
acoperi cheltuielile de cultivare de 500—800 RM/ha. Zăcămintole de turbă sint ais 
tuate în general în regiuni în care agricultura sau creşterea vitelor sint tngrounate 
prin marea umiditate a terenului sau sînt limitate de cistiguri redus6?). De aceon 
asecarea zăcămintelor prin drenaje corespunzătoare are efecte mari asupra folosirii 
ulterioare a suprafețelor exploatate în scopuri agricole sau pentru creşterea vitelor, 
Dacă deschiderea zăcămintelor de turbă se face privind problema sub acost aspoct 
şi dacă se ţine seamă că turba poate livra produse de mare valoare, atunci 
importanţa şi justificarea economică a exploatării turbei stau în afara oricărei 
îndoieli?). 


Mai mult decît cărbunele brun, exploatarea turbei are nevoie de meca- 
nizare. Particularitatea structurii sale complet diferite în funcţie de gradul 
de humificare, forma zăcămîntului (turbărie joasă, turbărie înaltă) precum 
şi natura stratelor superioare de acoperire nu permit o standardizare, chiar 
dacă se deosebesc, ca tipuri principale, modul orizontal Şi vertical de 
exploatare. Exploatarea şi prepararea se unesc deseori într-o singură 
operaţie. 


După îndepărtarea stratului de acoperire care poate ti readus pe terenul de pe 
care s-a exploatat turba, începe extracția prin desprinderea fişiei superioare de turbă 
cu ajutorul unei grape cu discuri acționată de un tractor. Turba de muşchi mai tînără, 
afinată, este adunată şi folosită la prepararea aşternutului în grajduri sau a pratului 


pe oră (5—6 t turbă uscată) sub formă de blocuri prismatiee În U.R.S.S. a găsit o 
largă răspîndire procedeul modern pentru extracția turbei pe cale hidraulică, prin 
care mai ales turba lemnoasă este desprinsă prin jeturi de apă şi transformată în 


cu escavatoare. 


Pentru uscarea în aer liber se determină la circa 40% umiditatet) limita 
de îngheţ peste care însușirile coloidale ale turbei se pierd prin îngheț, 
ceea ce duce la pierderea structurii și totodată a însușirii de brichetare. 
În condiţiile climatice din “Germania, exploatarea turbei se limitează în 


/ 
1) H. Segeberg, Chemiker-Ztg. 59 (1935), p. 961—963, 
2) Th. Arnd, Chemiker-Ztg. 59 (1935) p. 273—276.| SU 
3) K. Hausding, Handbuch der Torfgewinnung und Tortverarbeitung, ediția 
a 5-a, Editura W. Parey, Berlin. ` : e ; 
t) F. Bartel, Torfkraft, Editura Springer, Berlin, 4943. i 
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medie la circa 120 zile pe an, este deci sezonieră 


SEN CRS din care cauză este nece- 
sară intensificarea exploatării ei. ANE 
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Fig. 39. Maşină cu autopropulsie pentru tăiat turba în blocuri: 
J — turbă alinată; 2 — plug; 3 — rindea; 4 — melc; 5 —cutie de amestec; 6 — cutia cw 
duze; î — bloc de turbă; 8 — motor; 9 — acţionarea melcului; 10 — cutia de viteze; 
11 — locul conducătorului; 12 — mecanism de echilibrare. 


b) Preparare, uscare şi brichetare 


În mod forţat turba este preparată o dată cu exploatarea ei. Structura 
sa coloidală determină ca prepararea, uscarea și brichetarea să fie legate, 
cel puţin în parte, între ele. Importanţa tehnologică a preparării a fost. 
recunoscută mai tîrziu. 

Uscarea artificială este neeconomică dacă se începe cu turba brută, 
deoarece întreaga substanță combustibilă s-ar consuma numai pentru eva- 
porarea apei. Turba desecată însă cu< 55% umiditate poate fì uscată 
economic ca şi cărbunele brun brut. .Desecarea mecanică a turbei brute 
reușește prin adaosuri de 5—6% turbă uscată și fin măcinată, urmată de o 
presare pînă la circa 30 kgf/cm? timp de aproximativ 4 minute, prin care 
umiditatea scade pînă la circa 55%, (procedeul Madruck). La unele tipuri 
de turbă are loc o preuscare pînă la 60—70% umiditate numai printr-o 
mărunţire mai înaintată; prin presarea acestei turbe plastice se poate obține 
o brichetă continuă, din care, prin uscare la aer şi tăiere, pot rezulta bri- 
chete rezistente, i | 

Pentru a fi brichetată, turba trebuie adusă la un conţinut optim de 
umiditate printr-o uscare termică ulterioară şi care depinde de presiunea 
de brichetare ce se va folosi, Brichetarea merită să fie tăcută numai în cazul 
unor productivități care depăşesc capacitatea de extracţie şi găseşte în 
natura sa de exploatare periodică- un moment de creştere a cheltuielilor; 
această cale de înnobilare nu a ieșit din stadiul experimental, afară de 


unele cazuri izolate, 


IQI 

Ca preparare chimică Donieft folosit procedeul Lin] ) prit 
e gë oi, ; II ji Iikortri) TIN care e 
aaauga var în turbă (potrivirea PU-lui) si cian imidă | ubstant | t > 
i i i 3 ami ca Substanţă nutritivă) 
cu adaosuri de bacterii speciale care modifică strui tura loidal 
Aë d i j sa Coiotdala prin 
iermentare, Apoi este supusă unei tormări fără presiun tind bucăt 
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de turbă rezistente la depozitare, care sini imbogătite prin 


material iner rar i | daosuri de 
material inert (6% în bucata formată cu o umiditate de 150 42 


Noii À; pl rh $ i v JI Ip coi 
sul de turbă), cu care ocazie insă se pierde avantajul ce-l ofară turha le a 
g Ă i Ea iera turp de 

avea un conținut scăzut de cenuşă inițială, 
Numai ideea că stările ŞI procesele chimico-coloidale determină compor- 


tapar A KP X vì ` 

tarea turbei a lămurit problema pentru ce metodele mecanice şi in general 
procedeele de lucru aplicabile la alte materiale nu pot fi folosite pentru 
turbe, În prezent încă o problemă nerezolvată este armonizarea mi 


` 4 $ g (oa elor 
tehnice şi cheltuielilor respective în legătură cu 


ee, i TEST productivitatea relativ 
mică şi intensitatea variabilă, in cursul anotimpurilor, a exploatării tarbei. 


cl Arderea 


Focarele pentru lemn, turbă, resturi de plante și alți combustibili 
asemănători trebuie să corespundă marelui lor conţinut de materii vola- 
tile, conţinutului foarte scăzut de cenușă și conţinutului redus de căldură 
pe unitatea de volum. Atita timp cît este vorba de o ardere limitată, cu 
flacără lungă şi productivitate specifică mică, punctul de aprindere scăzat 
și marea viteză de ardere acordă suficientă libertate în privința formei 
constructive a focarului. Mărimea şi forma bucăţilor nu interesează în cazul 
deservirii manuale. În cazul focarelor industriale de productivități ridicate. 
neajunsurile cauzate de folosirea unui volum mare de combustibil în scopul 
obținerii aceloraşi cantități de căldură utilă, pot fi înlăturate prin scurtarea 
duratei de ardere datorită preîncălzirii aerului necesar arderii. mărind 
astfel intensitatea arderii raportată la volumul și suprafața ocupată de 
combustibil în focar, ceea „ce duce, prin eliminarea greutăților create de 
cenușă, la creșteri ale productivității grătarelor de acelaşi ordin de mărime 
care se obține prin folosirea cărbunilor de calitate superioară (1—2- 105 
kcal/m? suprafață de grătar şi oră). k 

Drept combustibil pentru încălzire, turba este apreciată încă de de- 
mult în regiunile deficitare în cărbune și în care exploatarea sezonieră într-un 
cadru agricol sau de întovărășire nu este o piedică. Calupurile de turbă 
obținute prin tăiere, uscate pină la o umiditate relativ constantă, recom- 
pensează munca intensă printr-o! ardere limitată, uniformă şi st Järatee, 

ai istentă şi în bucăți sînt avantajoase grătarele mecanice 
e EH E în ie în cazul unui conținut end ` de 
umiditate se foloseşte antefocarul în care turba este uscată şi totodată parpia Lg 
zată*). Turba frezată permite obţinerea unor produetivități mai mari în focere tă 
suspensie, în special în cazul în care o simplă preuscare cu gaze arse ebe AN, 
de evaporarea apei din turbă), De asemenea şi recircularea Werter. dee 
ca în cazul instalaţiilor de ardere cu grătar în trepte pentru càrbu 


1) A. W. Schmidt şi H. Schaefer, Brennst.-Chemie 23 (1942) p, 49—35 


DO N , Peuerungstechn, 23 (1935) p. 65—67. $ d 
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pol a 7 ui) şi cianamidă (ca substanță nutritivă 
cu adaosuri de bacterii speciale care modifică structura sa coloidală a 
fermentare. Apoi este supusă unei formări fără presiune E er b ari 
de turbă rezistente la depozitare, care sînt, imbogăţite rin Ada VER 
material inert (6% în bucata formată cu o umiditate de 15% Papasi: 6 
sul de turbă), cu care ocazie însă se pierde avantajul ce-l oferă turba déd 
avea un conținut scăzut de cenușă inițială. ` j 
Numai ideea că stările și procesele chimico-coloidale determină compor- 
tarea turbei a lămurit problema pentru ce metodele mecanice şi în BE, 
procedeele de lucru aplicabile la alte materiale nu pot fi folosite pentru 
turbe. În prezent încă o problemă nerezolvată este armonizarea mijloacelor 
tehnice şi cheltuielilor respective în legătură cu productivitatea relativ 
mică şi intensitatea variabilă, în cursul anotimpurilor, a exploatării turbei. 


c) Arderea 


t 


Focarele pentru lemn, turbă, resturi de plante şi alți combustibili 
asemănători trebuie să corespundă marelui lor conținut de materii vola- 
tile, conținutului foarte scăzut de cenușă şi conținutului redus de căldură 
pe unitatea de volum. Atita timp citeste vorba de o ardere limitată, cu 
flacără lungă ei productivitate specifică mică, punctul de aprindere scăzut, 
şi marea viteză de ardere acordă suficientă libertate în privinţa formei 
constructive a focarului. Mărimea și forma bucăţilor nu interesează în cazul 
deservirii manuale. În cazul focarelor industriale de productivităţi ridicate, 
neajunsurile cauzate de folosirea unui volum mare de combustibil în scopul 
obţinerii aceloraşi cantităţi de căldură utilă, pot fi înlăturate prin scurtarea 
duratei de ardere datorită preincălzirii aerului necesar arderii, mărind 
astfel intensitatea arderii raportată la volumul şi suprafața ocupată de 
combustibil în focar, ceea „ce duce, prin eliminarea greutăților create de 
cenușă, la creșteri ale productivităţii grătarelor de același ordin de mărime 
care se obţine prin folosirea cărbunilor de calitate superioară (1—2-105 
kcal/m? suprafaţă de grătar și oră). | SÉ d 

Drept combustibil pentru încălzire, turba este apreciată încă de de- 
mult în regiunile deficitare în cărbune și în care exploatarea sezonieră într-un 
cadru agricol sau de întovărășire nu este o piedică. Calupurile „de turbă 
obținute prin tăiere, uscate pînă la o umiditate relativ constantă, recom- 
pensează munca intensă printr-o! ardere limitată, uniformă A Să Jăratec. 

i istentă şi în bucăți sînt avantajoase grătarele mecanice 
en oa, e AAE în renin în cazul unui conţinut ani IONI de 
umiditate se foloseşte antetocarul în care turbă este uscată şi totodată paria e 
zată?). Turba frezată permite obţinerea unor productivității mai mari db {aare e să 
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devine posibilă folosirea instalaţiilor de 

wt A ana a Cha H d H i M ii i îi [e ai Sé Ke SE 
RS Gi topire ŞI cu evacuarea lichidă a zgurii. Mersul dezvoltării focarului 
mecanizat pentru turbă este asemănător cu cel al focarului pentru cărbune brun. 


d) Semicarbonizarea 


„La semicarbonizarea turbei se pun probleme mai grele în privinţa 
“venitului realizat de pe urma cocsului de turbă, decit în cazul semicarbo- 
nizării cărbunelui brun. Numai o calitate cu totul excepţională a cocsului 
«de turbă din punct de vedere al menţinerii formei şi al friabilităţii, precum 
şi al conţinutului redus de sulf și fosfor, care îl face superior celorlalte tipuri 
de cocs, duce la preţuri la care semicarbonizarea turbei devine rentabilă. 
Obţinerea gudronului de turbă ca materie primă pentru carburanţi lichizi 
şi semifabricate pentru marea industrie chimică rămine limitată doar la 
gazificare, în care se obţine gudronul ca subprodus. 

Semicarbonizarea prin spălare cu gaze a bucăţilor sau brichetelor de 
“turbă este posibilă din punct de vedere tehnic. Pînă în prezent s-au putut 
afirma pe scară industrială în Germania atit procedeele cu retortă!) prin 
încălzire exterioară cu gazul de semicarbonizare rezultat, cît şi procedeele 
prin spălare cu gaze. 


În cazul procedeului cu retorte, vaporii de apă sînt aspiraţi din zona de pre- 
uscare prin zona' de semicarbonizare încălzită la 550— 600° C.. Procedeele prin spălare 
-cu gaze folosesc cuve verticale din zidărie cu manta de oțel, parcurse de gazele arse 
rezultate din arderea mărunţilor de turbă pe grătar în trepte sau din arderea gazului 
-de generator produs din turbă. Bucăţile fasonate din turbă extrasă hidraulic sau din 
turbă stărimată dau un cocs oarecum grăunţos?), iar bucăţile de turbă tratate experi- 
mental după procedeul Linker dau un semicges cu bună rezistență mecanică’). 


Cocsul de turbă are, din cauza conţinutului său redus de sulf şi fosfor 
şi a bunei sale reactivități, un bun debuşeu pe de o parte pentru scopuri 
metalurgice (forje de cupru, tratamente termice pentru oţel, cementări, 
prepararea de oţeluri fine), asemănător cu mangalul şi pe de altă parte 
pentru fabricarea cărbunelui activ; servește de asemenea şi drept combus- 
tibil de generator pentru vehicule. 

Gudronul de turbă este puternic acid, ceea ce rezultă din conținutul 
ridicat de O, al masei organice a turbei încă slab incarbonizată ; poate însă 
fi prelucrat prin distilare simplă şi rafinare blindă în carburanţi utiliza- 
bilit), pe cînd obținerea de smoală, de exemplu pentru brichetarea coosului 
de turbă, sau obţinerea de acizi grași şi alte semifabricate este posibilă în 
principiu, însă neînsemnată din punct de vedere economic, pentru Germania. 


1 W. Wielandt, Chemiker-Ztg. 59 (1985) p» 569. 

2 „'Chemiker-Ztg. 59 (1935) p. 961—963. ; 

s| ji at d și H. aan, Brennstott-Ghemie 23 (1942) p. 49—55. 

4) A, W. Shmidt şi. K, Hartmann, Bernnst.-Ghemie 23 (1942) p. 79—85, 


96—98, 
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e) Gaziticarea, 


E În a doua decadă a acestui secol, turba a fost gazificată pe scară indu- 
plat EE cu cuvă, o dată ce s-a constatat că gazi- 
ezintà Sirea optimă a unui combustibil. Cu gaz de 
generator din turbă au funcţionat maşinile pentru producerea de energie 
electrică. În cadrul dezvoltării tehnicii, gaziticarea apare continuu pe pri- 
mul plan, de exemplu în țări sărace în combustibil, atunci cind este nece- 
sară căldură din gaze pentru procese termice în industrie, fie ca gaz trans- 
portat prin conducte la distanță. Ca exemplu mai actual se menţionează o 
instalaţie de gaz de generator din Elveţia, care alimentează o otelărie cu 
rezultate remarcabile!). f 
Semicarbonizarea și cocsificarea turbei sînt legate de gazificare cu vapori 
de apă în condiții anumite. Și activarea cocsului de turbă la prepararea căr- 
bunelui activ are loc cu vapori de apă, în parte prin procedeul fluidizării, 
şi poate fi considerat ca o gazificare parţială chiar dacă producerea gazului 
nu reprezintă scopul propriu-zis al procedeului (v. Winnacker, Anorga- 
nische Technologie II, p. 574). 
Gazificarea cocsului de turbă a fost, în sfirșit, un ajutor pentru învin- 
gerea crizei de carburanţi pentru autovehicule. - 


II. Şisturi uleioase, roci bituminoase 
a) Extracţia 


Şisturile bituminoase şi calcarul bituminos aparţin rocilor bituminoase 
din care cauză ele se exploatează prin metode miniere, asemănătoare cu cele 
din mineritul huilei şi cu cele din carierele de piatră si a pămînturilor. 
Proporția de steril depăşeşte deseori substanța combustibilă în aşa 
măsură încît sterilul trebuie folosit ca materie primă în industria cimen- 
tului sau a pietrelor artificiale, pentru a face rentabilă valorificarea unui 
asemenea material combustibil. În cazul calcarelor bituminoase şi al nisi- 
purilor bituminoase, exploatarea rocilor este precedată de pomparea alenn 
E scurs prin picurare. Exploatarea la suprafaţă şi cea în subteran 2) a şisturilor 


uleioase au un lucru comun şi anume faptul că roca sterilă se separă de şi 
roca uleioasă încă în abataj, întrucît altfel transportul în masă ar deveni 2 
nerentabil. K 


b) Prepararea, uscarea ga 
Arderea, semicarbonizarea și gazilicarea necesită o Steet 
"bilă şi o clasare, cel puţin printr-o simplă sortare, după clase granu ` 


În acest scop se folosesc în mod curent concasoare cu valţuri sau concasoare 


y Ce 
d H. Th. Schroeden, Iron and Coal Trade Rev. '150 (1947) p. 691 696, Dä 


i 547. y 
—748; K, Guthmann, Btahleisen 69 (1949) P: 
A d J PAY Öl u, Kohle 18 (1937) p. 1139—14 149. 
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Innobilarea cărbunelui brun 


cu fălci cu ciururi oscilante care furnizează șist-bucăji (25—100 mm), şist 
nucă (10—25 mm) și mărunți de şist (<10 mm). Ò uscare separat Et 
scopul ușurării semicarbonizării şi a arderii merită să fie deel 
pentru un conținut de umiditate mai mare ca 15%. Uscarea BEE 
ciuruirea mărunților de gist şi se execută pe benzi de uscare deoarece gef 
toarele-tobă produc prea mult desen mărunt. Clasarea în granulaţie mare 
ŞI în mărunți cu un interval de granulaţie de 5—10 mm este minimul nece- 
sar pentru o prelucrare ulterioară. 


c) Arderea 


__ Atita timp cît nu este vorba de instalaţii mici de ardere este necesară 
alimentarea mecanică cu combustibil și evacuarea mecanică a cenușii, 
pentru a putea evacua într-un mod sigur şi reglementat din focar cantită- 
tile mari de cenușă rezultate din cantităţile de combustibil arse. Grătarele- 
lanţ şi grătarele cu împingere inferioară s-au dovedit a fi corespunzătoare. 
Aprinderea sigură a șistului se asigură prin preuscarea lui şi prin recircu- 
larea gazelor arse sau a aerului preîncălzit necesar arderii. 

Unele tipuri de șisturi înclină spre aşa-numita „cementare“ adică o 
lipire a suprafeţelor granulelor ce se ating provocată de vapori de apă care 
se depun datorită scăderii temperaturii sub punctul de rouă, declansind 
totodată reacţii chimice între componentele mineralului. În mod asemănător 
acţionează şi bitumenul eliminat prin efectul căldurii, atunci cînd pătrunde 
sub formă de vapori în zonele mai reci ale stratului de combustibil unde 
se depune prin condensare. În felul acesta descompunerea termică ce urmează 
aglutinează suprafaţa granulelor, împiedică mişcarea interioară a mate- 
rialului, şi întîrzie în felul acesta arderea, ceea ce necesită o- agitare supli- 
mentară a focului. 

Conţinutul de ulei, fiind singurul purtător de căldură de ardere, carac- 
terizează rocile bituminoase drept combustibili ce ard producînd multă 
funingine. O temperatură a focarului suficient de înaltă şi o alimentare 
eficace de 'aer secundar sînt absolut necesare pentru arderea completă a 
carbonului, fiind nevoie totodată de o dirijare deosebit de atentă a aerului 
necesar arderii, avînd în vedere raportul nefavorabil între masa combusti- 
pilă si steril. O zgurificare propriu-zisă, este împiedicată prin adaosuri de 
abur în aerul primar, dar trebuie evitată condensarea aburului nedes- 
compus în zonele mai reci, din motivele menţionate mai înainte. 


N 


d) Semicarbonizarea 


Structura şi comportarea rocilor bituminoase hotărăso dacă ele trebuie 
prelucrate static sau dinamic. Sensibila diferență între ele a fost cauza creării 
unor cuptoare industriale de diferite tipuri. În general, în tuaono da con- 
ținutul de ulei sau de gudron există: pentru un conţinut peste 20%, EE 
carbonizare statică (cuptoare tunel, cuptorul Lurgi-Schweitzer), pentru 


i j j i hi izare i re cu cuvă 
conţinuturi cuprinse între 12—20%, semicarbonuzare in cuptoare A 


i i ificar i vizare, Căldura 
şi pentru conținuturi sub 10—12% gazificare cu semicarbonizar 


f 


continua procesul de ardere, 


ca produşi intermediari pentru prelucrare 
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necesară somicarbonizării pentru conținuturi mai mari ca 10—412% ulei 
! T Dn ip Dr 4 ` ‘ = f x d 7 
A obţine prin arderea gazului de semicarbonizare rezultat pe cînd pentru 
proporții mai mici o parte din ulei trebuie arsă sau gazificată pentru a 


Gudronul de yist sau ulei gët pp folosesc dr i i 
| uleiul de gist se folosesc drept carburanți dar gi 

d Ì i } a lor chimică, pentru plastifianți, 

dizolvanți, produse farmaceutice. 

Ņistul bituminos ciuruit cum gi torbanitul gi calcarul biturminos, sînt 
semicarbonizate în cuptoare tunelt), Materialul, încărcat în vagonete care 
o d ned H d i i d i 1 d ep 2 $ 
se mişcă într-un tunel închis ermetic cu porți la ambele capete, este uscat 
şi somicarbonizat de gazele care circulă În parte în echicurent si în parte 
în contracurent, fiind apoi răcit, e 


Aceste gaze circulă în curent transversal faţă de gist între camerele canalului 
cuptorului şi schimbătorii de căldură din oțel, încălzite indirect (încălzire cu gaz 
de semicarbonizare — esti Kiviöli — sau prin gaz de generator — Lurgi —; în 
ambele cazuri nu aro loc o diluare a gazului de semicarbonizare prin gaze arse). 
Gazelo de semicarbonizare sint separate din circuitul de gaze ale cuptorului, fiind 
liberate de gudron şi ulei prin răcire și condensare în mod asemănător ca în cazul 
semicarbonizării cărbunelui brun. Între zonele de uscare, semicarbonizare şi răcire 
sînt intercalate porţi-ecluze manevrate hidraulic ca și vagonetele. Sint necesare dese 
curățiri alo schimbătorilor de căldură de cocsul depus, cocs care se formează prin 
EEN termică a bitumenului (bitumen stabil şi bitumenul labil format 
din acesta), 


U 
Cuptoarele cu cuvă funcționează în parte ca cuptoare cu gaz de spălare 
şi cu încărcătură continuă, care circulă de sus în jos și în parte ca gazifi- 
sator cu încărcări şi descărcări succesive. Procedeul Otto foloseşte un cuptor 
de construcție asemănătoare cu cel al uzinelor de gaz, uneşte mai multe 
cuptoare în grupe de, camere, folosește abur supraîncălzit ca purtător de 
căldură în curent transversal faţă de gist şi recîştigă cea mai mare parte din 
căldura sensibilă a reziduului semicarbonizat, a gazului de spălare ai a gaze- 
lor arse produse în focarul suplimentar. Acest cuptor este propriu pentru 
prelucrarea exclusivă a granulației 5—25 mm, obținîndu-se randamente 
bune de ulei, 


În cazul procedeului Lurgi prin spălare cu gaze cuptorul normal de semicarboni” 
zare este dotat cu o zonă de gaziticare în locul unei zone de răcire a cocsului, în care 
carbonul conţinut încă în reziduul de semicarbonizare este transformat cu aer şi 
abur în gaz de generator. De altfel, procedeul seamănă cu cele curente pentru semi- 
carbonizarea cărbunelui brun. R S 7 S x 

Procedeul Grande-Paroisse separă producerea căldurii de semicarbonizare (prin 
arderea şistului) de cuptorul de semicarbonizare propriu-zis. Gazele de Weide 
(încălzite într-un aparat tubular prin gazele arse ale unei instalaţii de ars KR St 
străbat ca la cuptorul tunel materialul de semicarbonizat transversal față de rumu 
său vertical prin cuvă, În pantos EE este situată zona de preuscare care 
lucrează de asemenea cu gaze de spălare. f $ e 

Cuptorul A Sohdcitaoh vg Încarcă cu cîte o şarjă, i aprinda cu Kure: 
bili auxiliari la partea sa KA SE EE Nee: 
de sus în jos prin aspirație reglată po la tu (able 

at s cod, coborind de sus în jos, zonele de ardere, gaziticare, semicar 
IATA ae AE alo Ke sint golite cu ajutorul unei macarale, 


1) J. Keltser, Öl u. Kohle 13 (1937) p. 1139—1149. 


peste SEE A Innobilarea cărbunelui brun 


fiind apoi readuse € d > aspirare c inf ` 3 a 
e lt dier Ee GR Ve TEEN o încărcătură proaspat, „Gudronul 
calorică este folosit pentru producerea aburului necesar sentraler de ën EE 
Cuptorul cu impingere Lurgi foloseste un grătar înclinat executind d 
mişcare de agitare şi este divizat în zone de preîncălzire, uscare semicăibți 
mzare şi gazilicare fiind în măsură să prelucreze şist neclasat cu mărunți 
ceea ce, in cazul şisturilor uleioase. nu se poate realiza prin alte procedee. 
din cauza interpătrunderii semicarbonizării, gazificării ai descompunerii, 
În America de Nord se folosesc retortele Pumpherston (un tip de cuptor 
care a tost îndelung experimentat în Scoţia — locul clasic al prelucrării 
şisturilor uleioase — constînd dintr-o cuvă din zidărie refractară) cu încă]- 
are externă şi retoriele NTU (Vevada-Tezas-Utah) 1) în mai multe instalaţii 
semiindustriale ale U.S. Bureau of Mines. Pentru zăcămintele mari de 
şisturi uleioase din acele regiuni, care ar putea fi considerate ca 0 rezervă 
energetică pentru viitor, se caută să se găsească procedeele cele mai favo- 
rabile de prelucrare. În prezent preţul producerii carburanţilor din şistari 
uleioase este de două sau de trei ori mai ridicat decît al celor obţinuţi din 


țiței, însă procedeele nu sînt încă perfecţionate şi nici nu s-a atins faza 
finală a dezvoltării lor. 


e) Gazificarea 


Marele balast alcătuit din substanța minerală impune prepararea mine- 
ralelor bituminoase la locul de extracţie și după metode ale căror cheltuieli 
trebuie să-și regăsească contravaloarea în produsele obţinute prin semicar- 
bonizare. Din această cauză gaziticarea, în măsura în care nu este neapărat 
folosită la un loc cu semicarbonizarea pentru prelucrarea rocilor cu con- 
ținut redus de ulei, rămîne numai un mijloc auxiliar pentru producerea 
unui gaz de mică putere calorică şi fără debuseu. 

Pentru epuizarea consecventă a acestui principiu, a fost dezvoltat în 
Suedia în ultimul deceniu procedeul prin care şistul uleios se prelucrează 
în subteran, chiar în zăcămintul 'său2). De la găurile de foraj se începe, 
prin încălzire electrică, gazificarea, uleiul fiind apoi pompat la suprafață 
prin alte găuri special amenajate în. acest scop. Procedeul prezintă avan- 
tajul de a evita transporturile însemnate de rocă, iar pentru folosirea rocii 
reziduale nu trebuie căutate procedee speciale. 


1) A. C. Gavin, Ing. Engng. Chem: 20 (1928) p- 784—791, 
2) Mining Journal 230 (1948) nr. 5870, p. 152, 


EXTRACȚIA ȘI PRELUCRAREA ȚIȚEIULUI 


de Ing. Gustav Heilmann, Pislingen (ils 


A. Extracţia țițeiului 
I. Istorie şi origine 


„Țiţeiul, care se obţine anual în cantități mari, este materia primă cea 
mai importantă pentru producerea carburanţilor, uleiurilor minerale, a 
parafinei și a asfaltului. EI a fost folosit încă din vechime pentru iluminat 
şi încălzit. Vechii egipteni întrebuinţau asfaltul natural la îmbălsămări, 
iar fenicienii etanșau corăbiile lor cu asfalt. Herodot amintește în jurul 
anului 460 î.e.n. despre o sursă petroliferă în Persia, iar un manuscris 
chinez vorbeşte în anul 221 î.e.n. de foraje adinci pentru petrol. În secolul 
XV, ţiţeiul este cunoscut în Germania ca mijloc terapeutic. Prima sursă 
petrolieră din America de Nord a fost descoperită în 1627, dar abia în 
1859 s-a realizat primul foraj încununat de succes în Pensilvania, devenit 
punctul de plecare al industriei americane de petrol. La început se obținea 
numai petrol lampant în instalaţii mici de distilare, ceilalți componenți 
ai țițeiului neavînd întrebuințare. Producerea uleiurilor lubrifiante începe 
în 1885, iar a benzinei în 1900. 

Ipoteza, astăzi valabilă, a originii biologice a țițeiului, se bazează pe 
teoria lui Engler şi Höfer, care se sprijină pe prezența în ţiţei a compuşilor 
organici de greutate moleculară ridicată, în parte optic activi. Ca materie 
primă în formarea țițeiului se consideră algele grase, precum şi microorga- 
nismele plutitoare. În apele sărace în oxigen, oxidarea totală, adică putrezirea 
substanţei organice, este împiedicată, astfel încît o parte, care se menţine 
ca atare, se depune pe fund şi este transformată de viermi şi de alte orga- 
nisme vii din mil în așa-numitul nămol sedimentar »eyitia“. Sub acţiunea 
bacteriilor anaerobe, respectiv a bacteriilor sulfuroase, se degajă hidrogen 
sulfurat din substanţele albuminoide, care putrezesc în absenţa oxigenului, 
omorînd celelalte vietăți. Ge formează sapropel sau nămol de putre- 
faċție, ca rocă-mamă a țițeiului, care la temperaturi sub 200°C şi la 
presiuni între 500 și 1 000 at se transformă în bitumen primar. Acesta, 
supus unor condiţii speciale, trece în ţiţei de diferite tipuri. 


II. Zăcăminte de ţiţei A 


Țiţeiul se. întilneşte: aproape în toate formaţiile geologice, de Ja 
cuaternar pină la cambrian. Se găseşte tie în zăcăminte primare, în depozite 
orizontale sau straturi, fie în zăcăminte secundare, în care ţiţeiul a pătruns 


19 — Tehnologia chimică: organică, vol, I 
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prin migrare din cele primare, sub acțiunea presiunii gazelor naturale sa 

datorită propriei sale greutăţi. Majoritatea țițeiului exl GE E 
din zăcăminte secundare. Rocile de inmagazinare, cum 
dolomitul, marnele şi nisipul, posedă întotdeauna pori sau spaţii goale 
Rocile eruptive nu conțin petrol. Porţiunile ridicate ale terenului (anticli- 
nalele) pot conţine ţiţei, în vreme ce vilcelele (sinclinalele) nu sînt petro- 
litere. Unele zăcăminte, cum sînt şi cele din Germania și Texas, apar lezate 
de masive sau domuri de sare. Este cazul depozitelor de sare devenite 
plastice prin presiunea tectonică, boltite cu aspect de ciupercă şi care posedă 
adesea straturi petrolifere pe flancuri. ; 


og 
da 


astăzi provine 
sint calcarul, gresia, 


II. Cîmpuri petrolifere mondiale 


Tabela 11) dă o privire generală asupra producţiei mondiale de ţiţei în 
anii 1938 şi 1947. 


Tabela 1. Producţia mondială de țiței 


1938 1947 
în mii t % | în mii t | % 
ENEE — 
SR Ee ae e ba 164 350 61,7 273 000 62,3 
Orientul mijlociu. . ie e 17 220 5,9 44 450 10,1 
Ee EE 38 390 13,2 77 000 117,6 
EL N a o eee a ORE zi ANN ODA 31 400 10,8 27 450 6,3 
Gplelalte ţări jo e ee 24 400 8,4 16 200 3.1 
` 0,0 438 100 100,0 


Total. 275 760 10 


Regiunea petroliferă cea mai importantă o formează S.U.A. Întregul 
continent american a furnizat în 1939 77% din producția mondială. Con- 
tribuția germană, foarte mică, pare să fi atins în 1948 cifra de 600 000 t2). 

Rezervele mondiale de ţiţei 'considerate sigure au fost evaluate 
după cum urmează?): S 


Tabela 2. Rezervele mondiale de țiței 


1933 1947 

i % % 

A UL i DĂ DID pp Di bcr PD Bet ERP 45 ES 

Veianer e ee OO 10 10 

Orientul mijlociu pps, iata etate ee 25 42 
Celelalte ări i eta STEE 20 14 F 

Total srede 100 100 


1) Erdöl und Kohle (1948) p. 51. 
2) Erdöl und Kohle (1948) p. 128, 
3) Erdöl und Kohle (1948) p, 51. 
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Aceste cifre subliniază creşterea 


rezervelor pentru Orientul Mijloci 
e A nt entu ijloci 
trecind S.U.A. pe locul al doilea. Su 


Rezervele consi j 
3 Zervele considerate sigure au fost 
evaluate pentru S.U.A. în 1947 la aproximativ 3 miliarde tone. Aceste 


date trebuie luate în considerare cu multe rezerve, deoarece există şi alte 
surse de informaţie care dau o evaluare de 2,5 ori mai mare pentru 
S.U.A. justiticind temeinic că și această apreciere poate fi considerată ca 
insuficientă. 


IV. Prospectarea Și extracția țițeiului 

Forajele petrolifere se efectuează în primul rînd în acele locuri, unde 
se găsesc indicii de existenţă a țițeiului chiar la suprafaţă. Flancurile 
masivelor. de sare şi ale anticlinalelor pot fi considerate ca regiuni probabil 
petrolifere, tinind seama de stratificarea geologică. Activitatea geologilor 
se sprijină şi pe metodele de măsurare geotizică, de exemplu prin măsurarea 
gravitaţiei cu ajutorul balanței de torsiune şi prin măsurări seismice la care 
se stabileşte timpul de propagare a unor unde seismice provocate pe cale 
artificială. Nu se cunosc metode de determinare directă a zăcămintelor 
de ţiţei din adincime, cu excepţia metodelor de foraj. 

O metodă veche de extracţie a țițeiului este prin puțuri, care se 
aplică de exemplu la Wietze în "Germania. În comparaţie cu procedeul 
de foraj, metoda puţurilor are practic o importanță restrînsă. 

O metodă mai veche de foraj leste forajul prin percuție. O sapă fixată 
de un cablu sau de o tijă numită prăjină este mişcată în sus și în jos 
în gaura de foraj și anume cu 30 pînă la 60 cm la fiecare cursă. Din eind 
cînd în cînd, gaura de foraj este curăţită de roca sfărimată cu ajutorul unei 
linguri. Acest procedeu de foraj uscat a fost îmbunătăţit prin introducerea 
în timpul lovirii, de apă sub presiune, prin însăşi prăjina (goală în interior) 
de care este fixată sapa. 

În jurul anului 1900 s-a realizat în S.U.A. procedeul forajului roiativ 
(Rotary), care reprezintă o economisire de material de circa 40% pentru 
tubajul forajului. Încă din 1939 se efectuau în Germania prin acest procedeu 
67% din foraje. O sapă în formă de coadă de peşte 'sau o sapă cu role, 
prevăzută cu tăiș din oţel dur, este fixată rigid pe o prăjină tubulară. O 
masă rotary se leagă de prăjină și sapă, prin intermediul unei prăjini 
pătrate. Sistemul de foraj este suspendat de un cîrlig şi un palan montate 
în turla sondei, şi este legat de un troliu cu dispozitiv de frinare cu ajutorul 
unui cablu. Pentru a face posibilă pătrunderea sapei în pămint, frina se 
decuplează din timp în timp. În afară de turlă (un schelet de oţel cu o 
înălțime de 30 — 45 m), instalaţia de foraj Rotary mai cuprinde un motor 
pentru acţionarea sistemului si două pompe de noroi, Acestea efectuează 
de obicei spălarea, folosind un amestec de apă şi argilă. $ i 

La atingerea unui strat petroliter, ţiţeiul se urcă de cele mai multe ori 
singur la suprafață, datorită presiunii, Atunci cind nu mai există presiune, 
ţiţeiul este adus la suprafaţă cu ajutorul unor linguri, al pompelor cu ZER 
pistonului acționată de Reder prin intermediul unor tije, sau cu ajutorul 
pompelor de adincime, În alte cazuri, extracția țițeiului se face cu aju 
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torul aerului sau al altor gaze comprimate, cu ajutorul depresiunii sau a] 

apei sub presiune. f SEAS 
938 s-a Alina d 4 i 

„În 1938 s-a atins în Germania 0 adincime maximă de foraj de 3818 m 

insă forajul cel maiadinc a fost at ins în California, unde la sonda Mushrush 

nr. o a soc. Standard Oil s-a ajuns la adincimea de A 834 m. Extracţia 


are loc de la o adincime de A 646—4 731 mi2), 

Zăcăminte importante de țiței se află şi sub lacuri interioare ai sub 
apele de coastă. Pentru exploatarea acestor zăcăminte s-a dezvoltat o tehnică 
specială de foraj cu ajutorul căreia s-au reuşit forări pină la o depărtare 
de 16 km de mal şi la o adincime în apă pină la 30 m. sit 


V. Depozitare și transport 


„Țiţeiul extras la sondă trece mai întii într-un separator, adică într-un 
recipient din tablă prevăzut cu şicane, pentru efectuarea unei prime sepa- 
rări între lichid şi gaz. 


De la separator, înainte de a fi trimis la prelucrare, ţiţeiul ajunge în reci- 
pienți mari de colectare. Bazinele necăptuşite constituie tipul cel mai simplu 
de asemenea recipienţi, folosiţi în S.U.A., atunci cînd prin erupție apar bruse 
cantităţi mari de țiței. Într-o măsură mai mică se utilizează recipienți de beton; 
unul din aceştia are în California, uriaşa capacitate de 540 000 mè. ` 

În mod curent, recipienţii de colectare sînt rezervoare construite din table 
de oțel, nituite sau sudate, cu capac bombat. La depozitarea unui ţiţei bogat în 
benzină sau a benzinei au loc pierderi prin evaporare, care, desigur, trebuie reduse 
pe cît posibil. Cauza pierderilor prin evaporare se datoreşte spaţiului cu aer aflat 
deasupra suprafeţei lichidului, aer care se găsea în rezervor înainte de introdu- 
cerea țițeiului. Aerul se saturează cu vaporii lichidului, astfel încît ia naştere un 
amestec de aer şi vapori. Acesta iese atunci cînd se ridică nivelul lichidului la 
încărcarea rezervorului, sau cînd amestecul se dilată datorită creşterii temperaturii. 
Pierderile prin evaporare sînt cu atît mai mari, cu cît este mai mare diferenţa de 
temperatură dintre maxima zilei şi minima nopţii şi cu cît este mai mare suprafața 
de evaporare. 

Cea mai simplă măsură de remediere este aplicarea unor vopsele de culori 
corespunzătoare, ca albul de zinc, lac alb şi aluminiu, pentru a micşora astfel 
absorbţia de căldură. O micşorarea pierderilor se obţine şi prin stropirea capacului 
şi pereţilor rezervorului. O altă măsură utilă este montarea unor ventile de presiune 
şi depresiune, așa-numitele armături Kito. i S 

S-au construit capace de rezervoare, acoperite cu apă, care însă nu au dat 
rezultate satisfăcătoare. În jurul anului 1928 s-au construit în S.U.A. capacele 
plutitoare Wiggins, la care se suprimă spaţiul de aer al rezervorului. Acest tip 
constructiv, la care capacul rezervorului este susținut de plutitori, reduce pierde- 
rile de evaporare cu 70%. S-au construit rezervoare cu diametrul pînă la 50 m, 
avind astfel de capace. ó À ONTE 8 

La depozitarea lichidelor sub o presiune superioară tensiunii lor de vaporì, 
evaporarea încetează, La benzine aceste presiuni trebuie să lie de 1,2—1,5 kgt/em, 
Soluţia ideală, care ar fi construirea unor rezervoare sferice, este prea costisitoare. 
Sub denumirea „Hortonsteroid“ se cunoaște un recipient care are forma unei pică- 
turi de mercur în repaus pe un plan orizontal şi care suportă o presiune de regim 
de 1,5 at. Astfel de rezervoare ge construiesc cu o capacitate pină la 3 500 IN 
altele de o formă puţin diferită (steroid) pînă la capacitatea de 15 000 mò, O form 


1) Erdöl und Kohle 2 (1949) p. 533. ` 
d în a ville 1956 s-a Géi ec, la New-Orleans S.U.A. o sondă de 6433 m 


adincime (The Petroleum Engineer, 


mai 1956, B-48 (N.R.Ed.T.). 
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constructivă de un cost mai mic, pentru presiuni de regim de maximum 0.3 at 
este realizată de forma hemisteroidală!), di 

Pentru transportul țițeiului şi al derivatelor sale, trebuie luate măsuri 
de precauţie speciale. Transportul pe mare se efectuează în vase-tane, care 
pot atinge o capacitate foarte mare; putem menţiona astfel tancurile 
petroliere ale soc. Shell, de cite 28 000 t, puse în serviciu în 1948. Tancu- 
rile petroliere trebuie să respecte anumite prescripţii precise, în special 
în porturi. Pentru transportarea țițeiului sau a produselor petroliere din 
porturi către interiorul ţării, se folosesc vase-tane de coastă, șlepuri ete., 
precum şi vagoane-cisterne pe calea ferată. Cu ajutorul autocisternelor, 
produsele ajung la punctele de distribuţie. 

Transportul unor cantități mari de produse petroliere pe uscat pe 
distanțe mari se realizează adesea cu ajutorul conductelor. Pentru acestea 
se întrebuințează țevi de oţel cu diametrul interior de 130—250 mrm. 
La anumite intervale sint prevăzute staţii de pompare, care pot, fi situate 
la distanțe de 3—150 km unele de altele, în funcţie de teren sau de alte 
consideraţii locale. Pompele folosite trebuie să învingă presiuni de 
80—100 at. 


VI. Tipurile de ţiţei 


Ţiţeiurile obţinute în diferite puncte ale globului nu au aceeași com- 
poziţie. Există aproape tot atitea tipuri de ţiţei, cîte cimpuri petrolifere. 
Compoziţia țițeiului determină felul produselor finite ce se pot obţine, cum 
şi modul de prelucrare care trebuie aplicat. Din acest motiv, s-au clasificat 
țiţeiurile după natura componenților care predomină. 

După propunerile făcute de „Bureau of Mines“ al S.U.A., se disting 
țiţeiuri cu caracter parafinos, mixt, naftenic şi aromatic. O împărţire ceva 
mai precisă se capătă adăugind claselor principale, clasele de țiţeiuri 
parafinoase-mixte, mixte-parafinoase, mixte-naftenice şi naftenice-mixte. 
Ţiţeiurile parafinoase-nattenice şi naftenice-parafinoase sînt rare. Denumirea 
veche de „asfaltoase“ a fost înlocuită cu aceea de „naftenice“. Sursele de 
țiţeiuri aromatice sînt puţine și au debite mici. d 

Determinarea caracterului țițeiului se poate face de exemplu prin 
obținerea a două fracțiuni de bază, folosindu-se metoda de distilare Hempel 
modificată de „Bureau of Mines“. 

1, Se determină greutatea specifică a fracțiunii de bază 1 la 15,6% 
(fracțiunea de bază 1 este fracțiunea din ţiţei care distilă la presiune 
normală între 250 și 275°C). 2 

2. Se SR greutatea specifică a fracțiunii de bază 2 la 15,6%G 
(fracțiunea de bază 2 este fracțiunea din ţiţei care distilă sub presiunea 
de 40 mm Hg între 275 gi 300°C). On, wt ch A a: 

Țiţeiurile se pot împărţi pe criteriul greutăţii specifice a fraopiunilor 
de bază, în 9 clase-(tabela 3). ` 


1) H, May, Öl und Kohle (1943) p, 533 şi urm. 
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Tabela 3. Clasificarea țițeiurilor după greutătile Specifico ale 


fraefindilor 
de bază la 15.600 


Greutatea specifică Uureutatea specifica 
a fracţiei de bază ! fracţiei de bază 


geg Wa SG 


1. Zuetunt parafinoase : toato fracţiunile de 
BOLEE SEE EA ta sub 0,825 sub 0,8762 


sînt parafinoase, cele grele sînt mixte ....| sub 0,825 între 0,8762 gi 0,934 


OVA E între 0,825 şi 0,8602 sub 0,8762 


3 mediare EECHELEN EEN între 0,825 și 0,8602 între 0,8762 şi 0,934 
5. Züeturg mixte najlenice: tracțiunile uşoare 

mixte, cele grele naftenice o.a... între 0,825 şi 0,8602 peste 0,934 
6. Țiţeiuri najlenice mixte: fracţiunile uşoare 

naitenice, cele grele mixte.............. peste 0,8602 între 0,8762 şi 0,934 
d. Tğeiuri  parajinoase-naftenice : fracţiunile 

uşoare parafinoase, cele grele naftenice ..| sub 0,825 peste 0,934 
8. Tğeiuri  nafienice - parafinoase : fracţiunile 

ușoare naftenice, cele grele parafinoase. ... peste 0,8602 sub 0,8762 
9. Tüeiuri najienice: tracţiunile uşoare şi grele 

EE ER peste 0,8602 peste 0,934 


a 


Prezenţa eventuală a parafinei solide se indică adăsea prin adăugarea 
menţiunii „conţine parafină“1). 


v 


1) În R.P.R., țițeiurile sẹ clasifică (după STAS 1951-50) astfel: 

A. Clasa (2 clase) — după conținutul de suit clasa 1 — <0,5% greutate; 
clasa 2 — >0,5% greutate. x 

B. Subclasa (4 subclase) — după conținutul de gudroane: 1 — <16% vol.; 
2 — 18...34% vol.; 3 — 36...44% vol.; 4 — >46% vol. wak 

C. Grupa (2 grupe) — după temperatura de congelare a uleiului de "Sp la 
50°C: 1 — sub—16*C; 2 — între —A45 şi 20°C; 3 — peste 21*G. 

D. Tipul (3 categorii de tipuri) — după caracteristicile fracţiunilor: 

— după cifra, octanică a benzinei de 40%, la 100 °C: 1— >72; 2 —65... 71: 
3 — <64; 0 — fără benzină; $ d 

— după cifra octanică a petrolului cu >20% la 200°C şi temperatura finală 
de distilare sub 315°C: 1 — >40; 2 — 30...39; 3 — <29; 0 — fără petrol; 

— după densitatea (la 15*C) a uleiului de 7*E la 50G: 1 — <0,903: 2— 
0,904...0,927; 3 — >0,927; 0 — fără ulei. â 

E. Diverse caracteristici (5 indexuri): 

— % benzină obținută (de 40% la 100 °C); 

— cifra octanică a acestei, benzine; NW aer 

— cifra octanică a petrolului (de >20% la 200G şi final sub 315*G); 

— 1000 densitatea menini (de`7°E la 50°C); 

— congelarea acestui ulei, — À WON 

e un ţiţei care a dat la analiză următoarele cifre: sutt — 0,2%; 
gudroane — 52%; congelare ulei — plus 12° C; randament benzină — 15,8%; Kai 
octanică benzină — 58; cifra octanică petrol — 25; densitate ulei — 0,880; formula 
de caracterizare este: 

1; 44 2; 881,16; 58; 25; 880; +42. 


? 
| 
| 
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VII. Analiza (iţeiurilor 


Tabela 4 prezintă date pentru 15 țiţeiuri de prove 
tenenţa la una din clasele menţionate rezultă. conform metodei de mai sus 
din examinarea greutății specifice a fracţiunilor de bază. Natura diferită 
a acestor țițeiuri se constată după conținutul in sulf și după randamentele 
de benzină, petrol, motorină şi reziduu. Punctul de tulburare : 


Ka e | uu. tun al fracțiunii 
de bază 2 permite obţinerea unor indicaţii asupra prezenței parafinei. 


niente diferite, Apar- 


VIII. Proprietăţile țiţeiurilor 
a) Proprietăţi fizice 


Țițeiul este de cele mai multe ori de culoare brun închis pină la negru, 
rareori brun deschis pină la brun roșcat şi prezintă o fluorescență verde 
închisă sau albastră. La temperatura camerei este foarte fluid, viseos, 
sau semi-consistent, după conţinutul în fracțiuni ușoare sau grele, parafină 
şi asfalt. Mirosul este determinat de componenţii de distilare joasă și se 
consideră plăcut; totuși, ţiţeiurile care conțin compuși cu sulf și cu azot 
au miros pătrunzător neplăcut. - - 

Greutatea specifică a majorității țițeiurilor este între 0,73 şi 1,00. 
Unele ţiţeiuri însă prezintă cifre mai mari; astfel ţiţeiul mexican are greu- 
tatea specifică pînă la 1,06. Valoarea greutăţii specifice este determinată 
de proporţia fracțiunilor cu temperaturi de distilare joasă şi înaltă, ea şi: 
de natura hidrocarburilor conţinute. Hidrocarburile parafinice determină 
o greutate specifică joasă; cele aromatice au un efect opus. 

Coeficientul de dilatare se află, în lipsa parafinei solide, între 0,000 65" 
şi 0,000 85. Puterea calorică superioară variază între 9 600 şi 11 500 keal/kg,- 
insă de cele mai multe ori între 10 000 și 11 000 kcal/kg. 

Căldura specifică este de 0,4 — 0,5 kcal/kg-grd la 15°C şi creşte ep 
mărirea temperaturii. 

Punctul de inflamabilitate variază în funcţie de conţinutul în com- 
ponente cu distilare joasă şi se află între 0°C şi 80°C. BE 

Punctul de congelare dă o indicație asupra comportării țițeiului în 
timpul transportului și al depozitării; dacă este mai sus de +10°C, atunci 
este de așteptat o congelare a materialului în timpul iernii, în rezervoare: 
şi conducte. j 

Țiţeiurile conțin aproape întotdeauna în afara unor substanțe solide, 
ca de exemplu nisip, apă în care pot ti dizolvate săruri; acestea pot cauza 
coroziuni în cursul prelucrării ulterioare. 


b) Proprietăţi chimice 


Țiţeiurile se compun din hidrocarburi. În afară de acestea, cele mai 
multe ţiţeiuri conţin și proporţii mici de compuşi eu oxigen, cu sulf şi 
eu azot, 


+a 
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Compoziția elemetară medie a țiţeiurilor, 


At A in procente greutate, este 
următoarea!) : i 


Garbon, 81—87 
le R lisat NOI AR EE 10—14 
CET S A E 0— 6 
ARER G Kd si: n ANN AA E  e 0— 7 
AO x A Volta fs e Ce Ee a e i 0— 1 ;2 


În ţiţeuri s-au găsit numeroase clase de hidrocarburi, Alte clase iau 
naştere în cursul prelucrării, de exemplu la cracare. Printre clasele găsite 
în ien, se află acelea cu următoarele formule generale: 


Lalzaiz, Dalzew: Goal än 3, Daläa A Cn E ChE E 
CnHon—10, Cn Han—1q, Lal za 29. 


Deoarece majoritatea termenilor superiori ai acestor clase nu au fost 
sintetizaţi niciodată sau nu au fost preparaţi în stare pură, în cantităţi 
suficiente pentru cercetări, există puțini compuşi din această categorie 
ca care să poată fì comparaţi cei izolaţi din țiței. 

Dintre numeroasele clase de hidrocarburi, au fost cercetate temeinice 
numai citeva, considerate mai importante și anume, hidrocarburile parafi- 
nice, naitenice, aromatice și olefinice. 

Hidrocarburi parafinice sau alcani (formula generală CH). Tef- 
menii avind pină la 4 atomi de carbon sînt gazoşi la temperatura ordinară; 
cei cu 5—16 atomi C sînt lichizi. Parafinele liniare cu peste 16 atomi C 
în moleculă au punctul de topire peste 20°C. 

Hidrocarburi najtenice sau ciclani (cicloparafine, hidroaromatice, poli- 
metilene ciclice) sint compuși ciclici saturați cu formula generală CH, 
Ca exemplificare indicăm 


H,C—CH, CH, Hat, 
ciclopentanul | en, şi ciclohexanul ne CHa 
AO BE 


HAD Bac 
Hidrocarburi aromatice (seria benzenului, formula generală Ca Hone). 
Acești compuși ciclici, ai căror termeni inferiori sînt benzenul, toluenul şi” 
xilenul, se găsesc în puţine ţiţeiuri; în proporţii mai mari se află în ţiţeiurile 
din California, Sumatra și Borneo 2). 


3) M. Marder, Motorkraftstotte, \ S ra i d 

*) Extragerea hidrocarburilor aromatice din fracțiunile petroliere primare 
au oferă posibilitatea obţinerii unor cantităţi mari, Într-adevăr, în vreme ce în 
anumite fracțiuni primare produse în rafinărie: conținutul de aromatice variază 
între 8—20%, acesta poate ajunge la 50—60% în produsele rezultate în procesele 
de „aromatizare“, cum ar fi, de pildă, reformarea catalitică, Se menționează de 
asemenea procedeele de „cracare aromatizantă „Gatarole“ (la 650—680°G sau 
în prezența unui catalizator metalic ce permite scăderea temperaturii cu 50—400 G, 
fără însă a modifica tipul procesului) şi Thormotor-Pyrolitie Wei 
cking (asemănător procedeului 'Phermotor-Catalytio-Gracking, în care însă e ` 
de catalizator sînt înlocuite cu bile din material refraotar, iar temperatura wta 
ridicată), Aceste procedee reuşesc să producă, prin procese termice, 50% aromatice 
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SI 


Hidrocarburi olefinice sau alchene 


(formula generală Cu ) Nu ai 
E. : în . d i n). INu sint 
prezente în țiței t, apar însă în produsele de cracare, 
În Loun se găsesc de asemenea izomeri cei mai diferiţi 
labela 5 prezintă un tablou al distribuţiei aproximative a claselor de 


hidrocarburi în unele ţiţeiuri. 


abela 5. d onținutul unor țițeiuri în fracțiuni care distilă pină la 300°C, în hidrocarburi 
paratinice (P), naftonico (N), şi aromatice (A), în % vol., după Sahanen și W'irabianț 
(M. Marder, Motortreibstolte) 


r 


Ihi aa va | 
Zibi Ribat, Dosor, Mexia, Terkawaā Daven- Hunting- 


1 & a D Madh jort, ton 
URSS, U.HSg, Texas Oklahoma okatioma Califainia 


Limitele de disti- 
lare ale fractiuni- 


lor °c ZAE TN ge gt Gr? a ua Imi SA E i pe 
pin ja [pla |aleln]A sl salalelslalelsl: 
Dantan m ORA E E a a n ni ii 
60—95 Dr 40| 3/68] 29| 3|54| 17| 29168] 26| 6l7, 2 5165| 3 | 
95—122 45 | 52 | 3|46| 52| 2167| 22| 21158] 34| 8 de za ` 46 43 e 
122—150 27| 66| 7|35| 61| 4/58] 23| 1945| 43| 1255| 33 12125} 64| 11 
150—200 19| 69| 12|24| 69| 7/63] 21| 161391] 41| 20 55 | 29| 16|22| 61| 17 
200—250 27 | b1| 22|24|.67| 9168] 20| 12|44| 34| 22|52| 31| 17 30| 45| 25 
250—300 29| 41| 30|26| 61| 1359| 29| 12|46| 29| 25|51| 32| 17 31| 40} 29 


Compuşii cu oxigen există în ţiţei sub formă de acizi naftenici, acizi 
graşi, substanțe rășinoase și asfaltoase, esteri ai acizilor organici şi fenoli. 

Azotul apare în baze piridinice, hidropiridinice, chinolinice şi hidro- 
chinolinice. 

Sulful se află ca sulf liber, hidrogen sulfurat, mercaptani și sub formă 
de sulfuri alifatice sau ciclice. Compuşii cu sulf provoacă inconveniente 
deoarece sint de obicei rău mirositori, iar unii sînt și corosivi. 


față de alimentare, alături de o importantă producţie de olefine. (C. Thonon, 
Revue de l'Institut. francais du pétrole, vol. XII, no. 2, février 1957). Gazele, 
ce reprezintă circa 50%, au un conținut mare în olefine, iar produsele lichide sînt 
asemănătoare produselor de la distilarea cărbunilor (independent de constituţia 
materiei prime). Pentru producerea de hidrocarburi aromatice necesare industriei 
chimice în cantităţi din ce în ce mai mari, se aplică acum în măsură mereu crescindă 
procedeul de reformare catalitică. Producţia de aromatice din cărbune nu mai 
este suficientă; în vreme ce necesarul de benzen va creşte după unele prevederi, 
de exemplu între 1955 şi 1975, de circa 2,3 ori (Petroleum Processing, August 1955), 
cota de participare a industriei cocsului la satisfacerea acestui necesar va scădea 
de la 55% (în 1955) la 29% (în 1975). În timpul războiului, în 1942, o singură 
rafinărie de petrol în S.U.A. producea mai mult toluen prin reformare catalitică, 
decit toată industria respectivă de cocs. AS 
Hidrocaárburile, aromatice obținute curent prin reformare catalitică sint urmă- 
toarele; 
benzen ........ „pentru care se prelucrează fracțiunea 60—95 °G (tracțiunea Ca) 
toluen ..,.......pentru care se roformează oatalitio, fracțiunea 95—120*G 
(fracțiunea Col: i r NE 
xilen Cp se obţine din tracţiunea Ce pn benzinelor primare (120— 150°C) 
Pentru o producţie maximă de aromatice este necesar să se alimenteze insta- 
lația de reformare catalitică cu fracțiuni cît mai înguste, O aceeaşi unitate nu va 
putea produce simultan benzen, toluen şi xilenă, cu randamente acceptabile, Aro- 
maticele care se formează mai repede, şi anume cele cu un număr mai mare de atomi 
de carbon, inhibează formarea aromaticelor interioare (N.R.Ea.T.). 
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B. Distilarea țițeiului 


i Baze teoretice gi practice 


a) Vaporizare diferențială şi vaporizare în echilibru 


Distilarea fracționată a țiţeiurilor, care cu 
nile de încălzire, evaporare, condensare Şi 1 
Reacţiile chimice care pol apare ca 
sînt de cele mai multe ori nedorite. 

La stabilirea legilor ce se aplică proceselor de distilare, se porneşte 
întotdeauna de la amestecuri binare. Prin introducerea unui al treilea 
component, separarea componenților prin distilare este fie simplificată, fie 
îngreunată (v. despre distilare Winnacker, Anorganische Technologie 1. 
1950, p. 101). 

Țiţeiul şi fractiunile petroliere conțin un atit de mare număr de com 
ponenți în amestec, încît chiar la o fracționare severă se obțin inăuntrul 
fracțiunilor curbe de distilare ascendente aproape continue. Înrudirea 
chimică apropiată, precum şi indiferența chimică relativ mare a hidrocar- 
burilor între ele, fac posibilă aplicarea într-o anumită măsură a regulilor 
lui Raoult-Dalton pentru amestecuri cu curbă rectilinie a tensiunii totale 
de vapori; totuşi, apar erori de-5—15%. Aceste erori crese cu creşterea 
presiunii şi temperaturii, şi cu atît mai mult cu cit ne găsim mai aproape 
de punctul critic. 

În procesul de distilare se disting două tehnici întemeiate pe prineipii 
diferite în ceea ce privește vaporizarea şi anume vaporizarea diferențială 
şi vaporizarea în echilibru. 

Vaporizarea diferenţială se aplică în industrie la distilarea ìn blaze, 
in măsura în care se lucrează fără reflux. Sistemul de lucru se numeşte 
„diferenţial“, deoarece la fiecare creștere mică a temperaturii are loc for- 
marea corespunzătoare de vapori. Vaporii formaţi de fiecare dată sint 
îndepărtați imediat, temperatura este urcată în continuare şi prin aceasta 
rezultă o nouă formare de vapori. Procesul poate D continuat pînă la vapori- 
zarea întregii cantităţi de lichid sau pînă ce are loc o descompunere termică 
a reziduului din blază. La acest mod de distilare, fiecare component din 
amestec are tendinţa de a părăsi amestecul într-o cantitate care corespunde 
presiunii sale parțiale la fiecare temperatură. Comporenţii cu distilarea 
joasă, adică cei cu cele mai mari tensiuni de vapori, formează proporția 
cea mai mare în vaporii care apar mai întîi. O parte mai rămine în lichid 
și distilă ulterior cu componenţii al căror punct de fierbere este simţitor 
mai ridicat, Acest fenomen se poate explica prin faptul că moleculele cu 
viteză mare ale componenților cu punct de fierbere scăzut se cioenese 
cu moleculele care se mișcă mai încet şi pierd conţinutul de energie care 
le-ar da posibilitatea de a părăsi lichidul şi de a trece în faza de vapori, 
O parte din moleculele care se mişcă mai încet primeşte prin aceste ciooniri 
energia necesară pentru a părăsi lichidul, Din această cauză se găsese Ve 
vapori componenți cu puncte de fierbere mai ridicate decit actuala temper 


tură a vaporilor. 


prinde în general operațiu- 
ăcire, este un proces pur fizic. 
O consecinţă a aportului de căldură 
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diferenţială prin aceea că vaporii nu sint îndepărtați imediat după formarea 
lor, ci ramin in contact fizic intim cu restul lichidului, | 
temperaturii necesare la iegirea din cuptorul tubular 

Moleculele combinațiilor cu punct de fierbere coborit din fractiunile 
petroliere capătă o viteză cu atit mai mare cu cit temperatura este mai 
ridicată. Numărul ciocnirilor moleculare, care este proporțional cu această 
Viteză, crește în mod corespunzător în spaţiul de vapori şi provoacă 
un viu schimb de energie intre toate moleculele aflate în acest spaţiu. 
Prin aceast a, energia mijlocie a fracțiunilor ușoare este micşorată în favoa- 
rea energiei mijlocii a fracțiunilor grele. Ca urmare, temperatura de fierbere 
a îracţiunilor uşoare urcă la vaporizarea în echilibru, în comparație cu 
vaporizarea diferențială, în timp ce punctul de fierbere al fracţiunilor grele 
coboară. Curba de distilare în echilibru ia deci o alură mult mai aplatisată 
decit la oricare alt procedeu de distilare. Există avantajul de a obţine 
o cantitate mai mare de distilat decit la alte procedee, la temperaturi de 
vaporizare reprezentind 30—40% din punctul de fierbere; cu alte cuvinte, 
pentru obţinerea aceleiași cantităţi de distilat se poate lucra la o tem- 
peratură de vaporizare mai joasă. Se obţine astfel o economie de căldură şi 
se micşorează primejdia unei descompunerii termice. 


pină la obținerea 


b) Distilarea produselor petroliere în laborator 


Distilarea analitică prin metodele Engler-Ubbelohde şi A.S.T.M.!) (American 
Society for Testing Materials) dă rezultate apropiate de cele ale distilării industriale 
în blaze. În ambele cazuri are loc o vaporizare diferenţială aproape ideală, la care 
se formează însă o cantitate mică de reflux la partea mai rece a gitului balonului 
de distilare. Aceste metode sînt importante datorită reproductibilităţii rezultatelor 
şi simplităţii aparaturii. Dimensiunile aparaturii şi modul de lucru sînt precizate 
şi trebuie respectate întocmai. Gurba de distilare se obţine reprezentind cantitățile 
distilate în procente în volum, în funcţie de temperaturile de fierbere. Cele două 
metode nu permit însă obţinerea unei imagini precise asupra compoziției sau asupra 
fierberii reale a produselor, datorită separării incomplete care are loc la distilarea 
în aceste aparaturi. 

Analiza „punctelor reale de fierbere“ constă în separarea unui produs petro- 
lier, prin distilare și fracţionare, în hidrocarburi aproape pure. În scopul reali- 
zării unei separări satisfăcătoare a hidrocarburilor, este necesară folosirea unei 
coloane de fracţionare eficace. Aparatele cele mai cunoscute sìnt cele ale lui Peters 
pentru benzină şi produse grele şi ale lui Podbielniak pentru gaze naturale, ben- 
zină și produse grele?), Curba Punctele reale de fierbere, la care se reprezintă de 
asemenea procentul în volum distilat în funcţie de temperatură, prezintă un carac- 
ter de continuitate la ţiţeiuri. Aceasta înseamnă că prin analiză nu se obțin hidro- 
carburi pure. La obţinerea compușilor puri, curba de distilare prezintă paliere, 
fiecare palier reprezentind o anumită hidrocarbură, Curbele pentru gaze naturale 

i gazolină obținute cu aparatul Podbielniak prezintă astfel de paliere. Compoziţia 
țieiurilor este insă atit de complicată și pantităţile din fiecare compus atit de mici, 
incit nu se pot forma paliere individuale în curbă. 


nd 


1) D, Holde, Kohlenwasserstoltile und Fette, 
2) W, L. Nelson, Petroleum Refinery Engineering. 
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Cu blaze de distilare se obține industrial o separare eficace numai 
atunci cînd se folosesc dispozitive de fracţionare 
, Vaporisarea în echilibru este aplicată la distilarea în cuptoare tubulare 
Iodul de lucru în acest tip de proces se deosebeşte de vaporizarea 
diferenţială prin aceea că vaporii nu sînt îndepărtați imediat; după formarea 


lor, ci rămîn în contact fizic intim cu restul lichidului, pină la obţinerea 
temperaturii necesare la ieşirea din cuptorul tubular. 

Moleculele combinațiilor cu punct de fierbere coborit; din fracţiunile 
petroliere capătă o viteză cu atit mai mare cu cit temperatura este mai 
ridicată, Numărul ciocnirilor moleculare, care este proporțional cu această 
viteză, creşte în mod corespunzător în spaţiul de vapori și provoacă 
un viu schimb de energie între toate moleculele aflate în acest spaţiu. 
Prin aceasta, energia mijlocie a fracțiunilor ușoare este micșorată în favoa- 
rea energiei mijlocii a fracţiunilor grele. Ca urmare, temperatura de fierbere 
a fracţiunilor uşoare urcă la vaporizarea în echilibru, în comparaţie cu 
vaporizarea diferenţială, în timp ce punctul de fierbere al fracțiunilor grele 
coboară. Curba de distilare în echilibru ia deci o alură mult mai aplatisată 
decit la oricare alt procedeu de distilare. Există avantajul de a obține 
o cantitate mai mare de distilat decît la alte procedee, la temperaturi de 
vaporizare reprezentind 30—40% din punctul de fierbere; cu alte cuvinte, 
pentru obţinerea aceleiași cantităţi de distilat se poate lucra la o tem- 
peratură de vaporizare mai joasă. Se obţine astfel o economie de căldură şi 
se micşorează primejdia unei descompuneri termice. 


b) Distilarea produselor petroliere în laborator 


Distilarea analitică prin metodele Engler-Ubbelohde şi A.S.T.M.!) (American 
Society for Testing Materials) dă rezultate apropiate de cele ale distilării industriale 
în blaze. În ambele cazuri are loc o vaporizare diferențială aproape ideală, la care 
se formează însă o cantitate mică de reflux la partea mai rece a gitului balonului 
de distilare. Aceste metode sînt importante datorită reproductibilităţii rezultatelor 
şi simplităţii aparaturii. Dimensiunile aparaturii şi modul de lucru sìnt precizate 
şi trebuie respectate întocmai. Gurba de distilare se obţine reprezentind cantitățile 
distilate în procente în volum, în funcţie de temperaturile de fierbere. Cele două 
metode nu permit însă obținerea unei imagini precise asupra compoziţiei sau asupra 
fierberii reale a produselor, datorită separării incomplete care are loc la distilarea 
în aceste aparaturi. : 

Analiza „punctelor reale de fierbere“ constă în separarea unui produs petro- 
lier, prin distilare şi fracţionare, în hidrocarburi aproape pure. În scopul reali- 
zării unei separări satisfăcătoare a hidrocarburilor, este necesară folosirea unei 
coloane de fracţionare eficace. Aparatele cele mai cunoscute sînt cele ale lui Peters 
pentru benzină şi produse grele şi ale lui Podbielniak pentru gaze naturale, ben- 
zină și produse grele?). Curba punctelor reale de fierbere, la care se Mal ele de 
asemenea procentul în volum distilat în funcţie de temperatură, prezintă un carac- 
ter de continuitate la ţiţeiuri, Aceasta înseamnă că BOA analiză nu se obţin hidro- 
carburi pure. La obţinerea compuşilor puri, curba de distilare prezintă paliere, 


fiecare palier reprezentind o anumită hidrocarbură. Curbele pentru gaze naturale 
și gazolină obținute cu aparatul Podbielniak prezintă asttel de paliere. Compoziţia 
ițeiurilor este însă atit de complicată și cantităţile din fiecare compus atit de mici, 
Kä nu se pot forma paliere individuale în curbă. 
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1) D, Holde, Kohlenwasserstofföle und Fetta, 
j W, L. Nelson, Petroleum Refinery Engineering. 
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În fig. 4 se arată diferite curbe de distilare 


motode diferite, ale aceluiaşi ţiţei, obţinute cu 


În tig. 2 co reprezintă curbele „punctelor reale de fierbere“ 


tocuri do hidrocarburi volatile se poate obgery ale unor ames- 
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Fig. 1. Curbele de distilare a 


țițeiului prin procedee de dis- 
ELSA Ary x 0 20 0 60 80 A 
ilare după Cabin-Creck: (gistilat) Vol % 


1 — curba punctelor de fierbere re- 


ale; 2 — curba ASTM: 3— : Set? 
BE ge SE Fig. 2. Curbe de distilare cu puncte reale 
vaporizării diferențiale. de fierbere. 


Zeie astfel în laborator nu dau deci indicaţii asupra compor- 
tării ţiţeiurilor sau fracţiunilor lor la vaporizarea în echilibru din cuptoarele 
tubulare. 

Curba de distilare în echilibru poate fi obţinută cu o aparatură simplă). 
Amestecul lichid este încălzit, fără ca vaporii să aibă posibilitatea de a se separa 
de lichidul nevaporizat, înainte de atingerea temperaturii finale dorite. Acelaşi 
țiței este încălzit succesiv la diferite temperaturi şi de fiecare dată se determină 
cantitatea vaporilor formaţi şi apoi condensaţi, precum şi cantitatea de reziduu. 
Be obţine curba de distilare în echilibru. t 

Deoarece în multe cazuri nu se dispune de o aparatură de vaporizare în echi- 
libru,. s-au elaborat procedee care fac posibilă calcularea curbei de distilare în echi- 
libru din datele altor curbe, E A E 

Curba vaporizării în echilibru se E obține după Muray din curba punctelor 
reale de fierbere, iar după Piromoov ei Beiswenger şi din curba A. S.T. A. Engler) 
Curba calculată concordă destul de bine cu aceea determinată experimental, 


1) W, L, Nelson, Petroleum Refinery Engineering. 
2) M. Marder, Motorkratistotțe, 


cl Pracţionarea 


bracţionarea este procesul prin care un amestec de lichid gi 
este separat în componenți cu ajutorul vaporizării si condensării 
restrins, noţiunea de fractionare se 
la care un amestec 


vapori 
f În sens 
aplică unui procedeu de contracurent 
de vapori este adus de repetate ori în contact cu lichide 
care au aproape aceeaşi compoziţie ca şi vaporii. Lichidele se află la fier- 
bere şi la fiecare contact se condensează o parte din vapori Şi se vaporizează 
o parte din lichid, După o repetare multiplă a acestui proces, vaporii 
se îmbogăţese in componenţii mai volatili, iar lichidul în componenți mai 
puţin volatili, i 

În indust ria petrolieră fracţionarea se efectuează fie în coloane cu talere 
cu clopote, fie în coloane cu umplutură. Acestea din urmă se întrebuințează 
rar. La un diametru al coloanei cu umplutură de peste 450 mrm apare 
insă inconvenientul că fluxul descendent de lichid este deplasat înspre 
periferia secțiunii şi curge pe pereţii coloanei. S-au făcut modificări care 
să remedieze această deficiență!) (v. şi Winnacker, Anorganische Techno- 
logie I, 1950, p.24). Coloanele cu umplutură sînt întrebuințate îndeosebi 
la distilarea produselor cu componenți foarte corosivi sau atunci cînd 
trebuie să existe o cădere de presiune deosebit de mică. Acesta poate fi 
şi cazul coloanelor care lucrează sub vid. 

În coloanele cu talere cu clopote lichidul curge de la taler la taler. 
Vaporii urcă, divizați în bule numeroase, trecînd prin lichidul de pe talere. 
Intrarea produsului în coloană are loc la aşa-numitul taler de intrare. 
Partea din coloană de deasupra talerului de intrare poartă denumirea de 
zonă de rectificare, cea de dedesubt, zonă de epuizare. Această parte a coloa- 
nei este justificat denumită astfel numai. atunci cînd la fundul coloanei se 
aduce căldură. Din această cauză, cele mai multe coloane din industria 
petrolieră nici nu au zona de epuizare. Talerele cu clopote de dedesubtul 
talerului de intrare funcționează de obicei numai ca zonă de vaporizare. 
La coloanele de stabilizare a benzinei, la coloanele de fracţionare a gazelor 
şi la cele de superfracţionare se aduce căldură la fundul coloanei cu ajutorul 
unui refierbător; de asemenea şi la anumite coloane de distilare a pro- 
duselor grele. à 

Calculul proceselor de fracționare porneşte întotdeauna de la studiul 
amestecurilor binare. În acest scop, au fost elaborate metode analitice şi 
metode grafice?). Soluţia grafică simplă devine greoaie chiar lẹ amestecuri 
ternare, astfel încît trebuie efectuate calcule îndelungate de la un taler la 
altul. Prima condiţie pentru efectuarea calculelor este, cunoaşterea com- 
poziţiei amestecului iniţial şi a „fracţiunilor de obținut, Astfel de 
calcule pentru amestecuri cu mai mulţi componenți se folosesc în 
industria petrolieră?) pentru fracţionarea hidrocarburilor uşoare, cum sint 
de exemplu cele conţinute în gazele lichetiate (propan, butan) şi în 
gazolină, 


1) E. Kirschbaum, 4. VDI 75 (1981) p, 1212, d DA de. i 
d E, Kirschbaum, Dostillier- E Rektitizierteohnik. Editura Springer; 1940. 
2) W. L, Nelson, Petroleum Refinery Engineering. 
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Dacă pentru amestecurile de citiva componenți. calculul 
lichidului de la taler la taler necesită o muncă consi 
tecurile cu mulţi componenți, cum sînt ţiţeiurile si fractiunile rezultate 
calculul teoretic nu mai este realizabil în mod prer ILmînd ca bază de 
pornire curba punctelor reale de fierbere sau alte curbe de distil i 
făcute unele ipoteze în vederea simplificării ` acestea contin îns 
surse de erori. l 

Faptul că în industria petrolieră, coloanele trebuie să fie astfel con- 
struite încît să permită evacuarea laterală pentru mai multe fractiuni. 
reprezintă o împrejurare care îngreunează gi mai mult aplicarea metodelor 
de calculare cunoscute. Fiecare taler cu clopote de la care se prelevă lateral 
o fracțiune reprezintă deci o perturbare a mersului fracționării. 

În practică nu este întotdeauna necesar a folosi calea anevoiasă a cal- 
culului. S-a stabilit pe baza experienţei numărul de talere cu clopote al 
coloanelor de fracţionare pentru obţinerea unor anume fracțiuni petroliere 
(v. tabela 7 p. 309). 
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d) Montajul şi modul de funcționare al coloanelor de fracționare 


Refluz. Fracţionarea are loc numai dacă lichidul curge în contracurent 
cu vaporii care se ridică, făcînd astfel posibil un schimb între hidrocarburile 
grele şi cele uşoare. În acest scop se introduce la vîrful coloanei aşa-numitul 
„reflux“. În general se condensează totalitatea vaporilor ieşiţi la virful 
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Fig. 3, Prezentarea schematică a diferitelor tipuri de reflux: 
a — reflux rece; b — reflux cald; c — reflux de recirculare. 


coloanei, se îndepărtează o parte a distilatului, iar restul se intoarce la 
vîrful coloanei ca reflux. În tehnică se distinge refluxul „rece“, „cald“ şi 

i “ (v, fig, 3), 
E Cem EE Ge refluxul care se întoarce la virful coloanei 
la o temperatură inferioară temperaturii existente acolo, Weiche. ` 
poate sustrage de la vaporii ascendenți o cantitate de căldură echivalentă 
aceleia necesare încălzirii lui pînă la temperatura din virful coloanei şi 


e cui 


304 Extracția şi prelucrarea titeiu 

căldurii sale de vaporizare, Cantitatea de reflux rece poate fi reglată ev 

ajutorul unei pompe de recirculare şi alunui regulator de temperatură, 
Refluxul cald se compune dintr-un lichid care se întoarce la vîrful 

coloanei cu aceeaşi temperatură ca aceea a vaporilor care părăsesc coloana, 

În acest caz refluxul acţionează numai prin căldura latentă de vaporizare. 


Pentru a dobindi acelaşi efect ca şi la refluxul rece, este necesară deci la 
acest tip de reflux o cantitate corespunzătoare mai mare. Se poate denumi 
reflux cald şi lichidul din interiorul coloanei, care curge de la un taler 
la altul, căci temperatura acestuia se află întotdeauna în apropierea punc- 
tului de fierbere. Acest reflux, care există înăuntrul coloanei, se denumeste 
reflux „interior“, 

Spre deosebire de celelalte tipuri, refluxul de recirculare acţionează 
numai prin căldura sensibilă, şi nu prin cea latentă. O parte din lichidul 
aflat pe un taler al coloanei este evacuat lateral şi după răcire într-un 
schimbător de căldură este readus în mod cantitativ. 

Bilanţ termic şi de materiale. La calcularea fracţionării unui amestec 
de compoziţie cunoscută, cantitatea de reflux rezultă din calcule, în timp 
ce la amestecurile cu mulţi componenți, cum este cazul țițeiurilor, stabilirea 
unui bilanţ termic al întregii coloane servește la determinarea cantității 
minime de reflux. În acest scop este necesar de a cunoaşte temperaturile 
în diferite puncte ale coloanei. 

Temperatura de intrare în coloană se poate obţine din curba de echi- 
libru a țițeiului de prelucrat. Deoarece felul și cantitatea produselor de 
obţinut la vîrful coloanei și ca fracțiuni laterale sînt cunoscute, se cunoaşte 
cantitatea minimă de ţiţei de vaporizat. Această proporţie în volum cores- 

unde unei anumite temperaturi din curba de echilibru. Temperatura 
efectivă de intrare în coloană se află de obicei cu cîteva grade deasupra 
acestei temperaturi. i DE e e 

Temperatura din vîrful coloanei rezultă din premisa necesității ca 
vaporii să se afle la ieșire la punctul lor de rouă, adică temperatura de 
primă condensare. Temperatura din vîrful coloanei este deci dată de punctu 
100%, al curbei de echilibru a distilațului de la vîrful coloanei. Dacă se 
introduce abur atunci trebuie făcută o corecție pentru micşorarea de pre- 
siune rezultată astfel, se consideră adică presiunea parţială a fracțiunii 

vîrf. ş 
de Temperaturile fracţiunilor laterale” sînt date de punctul zero al Ss 
de echilibru a fiecărei fracțiuni (Adică tape tuica de primă vaporizar 

ăci iunile evacuate trebuie condensate. è 
"H reziduului este întotdeauna interioară Sie $ 
í ă i e căldu 
intrare în coloană datorită pierderilor de căldură şi injaag e aN? 
fundul coloanei. Această temperatură se află cu 10 — 50 N sul d ANA 
de la intrare în coloană, în funcţie de cantitatea de abur în a a ha 

Pentru stabilirea unui bilanţ termic, este necesar a se RE a See 
de temperaturile menţionate mai sus ai entalpia (conţinutu 


ergeet 
1) Pentru obţinerea exactă a temperaturilor de-a lungul € 
Nelson, Petroleum Refinery Engineering. 
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fracţiunilor în stare lichidă şi în stare de vapori care intră şi ies. În fig. A 

sînt date aceste conţinuturi calorice pentru un ţiţei din Mid-Continent “în 
b R M Pas béi A4 

funcţie de temperatură si de greutatea specifică. ` 


Fig. &. Conţinutul caloric al fracţiunilor unui ţiţei din Mid-Continent. 


Tabela 6. Bilanţul de materiale și termic al unei coloane de fracționare, pe baza datelor 
lui Chillas şi Weir (M. Marder, Motortreibstoffe) 


PE CE i ae 
Unităţi calorice deasupra lui 15,6°C 


Bilanțul Tempera- 
de materiale, t/h tura, °C |” milioane kcal/h 
Produsul 
ieşire; kcal/kg 
intrat ieşit `| (intrare intrate ieşite 
427°C) | 
e ra P N 25,128 vapori 388 
lichid 288 }8,37 
Beziduu .......... 2,463 | 315 | lichid 186,3 0,46 
Ulei lubrifiant greu 2,000 | 380 lichid 244,6 0,49 
Distilat parafinos . . 6,740 315 lichid 186,3 1,25 
Combustibil Diesel 2,608 245 lichid 130,7 0,34 
PATOL iere IA 5,094 180 lichid 86,2 0,44 
Benzină oslo reh 6,223 110 vapori 119,5 0,74 
lichid 44,5 $ 
TEE S 2,000 2,000 ; - | 0,57 | 0,57 
021  Radiaţie 
4,44 Diferenţă 


GE Mi a PRIVATI 
| 27,128 |__21,128 | | | 8,94 | 3,94 


4,44 milioane keal/h trebuie îndepărtată prin retluxul 
acă temperatura retluxului rece este 


Diferenţa de í 
care este pompat la virful coloanei. D 


20 — Tehnologia chimică organică, vol. | 
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60°C şi greutatea specifică 0,74 la 15,6*C, atunci diferența conți Í 
calorice la (IOC şi la 60°C este de 103,5 kcal/kg. Cantitatea gări 
de 42 900 kg/h. Simultan ia naștere un reflux interior de 16 700 1 Er 
W onstrueția interioară a coloanelor. În cazul că nu se foloseşte cate 
tură, coloanele conţin talere perforate sau talere cu clopote, e 
Talerele sită folosite mult în trecut, aproape că nu mai au întrebuințare 


în industria petrolieră din cauza marilor lor inconveniente faţă de talerele 
cu clopote. Ele au trecerile de vapori foarte mici; acestea se înfundă uşor 
cu impurități şi din cauza cocsiticării. Coloanele cu talere perforate sînt 


EA: esta 


O car ar AP SE BE EE EED EE 9 A T A ee, 


Fig. 5. Secţiune printr-un taler cu clopote. 


expuse, la schimbări de sarcină, unor fluctuații mult mai mari în exploatare 
decît cele cu talere cu clopote sau cu umplutură. 

„Aproape toate coloanele moderne ale industriei petroliere sînt prevăzute 
cu talere cu clopote de diferite forme. Caracteristica lor comună este că 
vaporii care urcă în coloană sînt nevoiţi să străbată un strat de lichid ce 
se află pe fiecare taler (fig. 5). 

La talerele cu clopote, plăcile ce formează talerele propriu-zise sînt în 
general presate din tablă de oţel şi sudate la mantaua coloanei. Se întîlnesc 
şi talere executate din fontă, care se etanşează la mantaua coloanei prin 
folosirea unui material de etanşare. La coloanele de diametru mare, talerele 
din fontă se confecţionează din mai multe părţi. Folosirea fontei este indicată 
datorită rezistenţei sale mai mari la coroziune. Trebuie însă să se ţină 
seamă că coroziunea apare în special în locul unde se întîlnesc vaporii şi 
lichidul, adică chiar la clopote, astfel că din acest punct de vedere talerele 
de fontă prezintă puţine avantaje. » 

Clopotele se fac de preferinţă din fontă. La coloanele de vid se întîlnesc 
uneori clopote presate din oţel aliat. Fiecare clopot se fixează de obicei 
printr-un surub (fig. 5). Deoarece aceste şuruburi au tendinţă de înţepenire 
datorită ruginirii, clopotele se fixează uneori printr-un fier lat montat 
deasupra fiecărui rînd. Clopotele au secțiunea rotundă, pătrată sau dreptun- 
ghiulară; în cazul celor rotunde, diametrul este de 100—160 mm. Pe mar 
ginea inferioară, clopotele au crestături în formă de V sau o serie de 
deschideri. Forma crestăturilor sau a deschiderilor pare a influența în mică 
măsură formarea bulelor de vapori. Montarea de clopote numeroase 5 
deci a unui mare număr de crestături pe fiecare taler este recomandabilă, ; 
eficacitatea fiind mai mare la viteză mai mică a bulelor de vapori, decit 


` 
k 
A 
4 
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la viteză mare, La majoritatea coloanelor din 
vaporilor prin crestături este de 2,749 m/s 

Sub fiecare clopot se află o trecere pentru v: f ni 
Suprafata totalš i Sale HE SCH pentru vapori (un orificiu cu coş), 
upratața totală de trecere pentru vapori, suma sectiunilor tut ifi 
ciilor de sub clopoței, este 10—12% din "secţiunea Tea ală Hih GE 
coloanei la tipurile obişnuite; la construcții speciale poate dëst 18. "220 7 
La talerele de fontă, trecerile pentru vapori sînt turmiátet aE d m 
sînt vălţuite, sudate sau fixate prin şurubul de fixare a clopotului CR 

Viteza vaporilor prin clopote ŞI imersiunea acestora în lichidul aflat 
pe taler cer o atenţie deosebită, deoarece acestea determină măsura pier- 
derilor de presiune în coloană. În coloanele atmosferice, această Pedi 
este de importanță minoră, în schimb în coloanele care lucrează cu vid 
trebuie limitată la un minim. Pierderea de presiune pe fiecare taler este 
la coloanele atmosferice în medie de 35 mm col. apă la o viteză a vaporilor 
de 0,25 m/s, viteză socotită la vîrful coloanei, pentru a creste la 175 mm 
col. apă la viteza de 1,0 m/s.. ; 

Ţevile deversoare conduc lichidul de pe un taler pe cel aflat dedesubt. 
Nu sînt rare cazurile cînd funcţionarea coloanelor suferă datorită numai 
unei execuţii defectuoase a ţevilor deversoare, deoarece aceasta poate provoca 
o înecare cu lichid a talerelor. În' ce priveşte eficacitatea ţevilor dever- 
soare, este mai puţin hotărîtoare, suprafața ‘secțiunii transversale, decît 
este lungimea pragului de deversare; aceasta se calculează după formulele 
valabile pentru praguri de preaplin, cum ar fi formula lui Francis: 


industria petrolieră, viteza 


i ER de 
V = 183 L.H2 | (1) 


unde L = lungimea pragului în m, H = înălțimea în m a lichidului deasupra 
pragului, V = cantitatea de lichid în îm%/s; H nu trebuie să depăşească 
0,035 m. În orice caz trebuie să se facă o dimensionare prevăzîndu-se un 
coeficient de siguranță. ` . l 

Pentru eficacitatea fracționării dispoziția ţevilor de deversare nu este 
indiferentă.. După Kirschbaum!), curgerea de pe un taler pe celălalt este 
cea mai avantajoasă cînd se face pe aceeaşi parte (fig. 6 a). Direcţia de 
curgere este în acest caz aceeaşi pe toate talerele. În acest fel, vaporii care 
se ridică vin în contact cu un lichid de pe talerul următor, a cărui com- 
poziţie este foarte diferită de cel tocmai străbătut. La sistemul obişnuit 
de curgere a lichidului, compoziţia este aceeaşi în punctele A şi B (fig. 6 b). 

Înainte de a ajunge la ţeava de deversare, lichidul trebuie să treacă 
un prag de preaplin (fig. 5). Înălţimea acestuia se dimensionează în general 
astfel încît nivelul lichidului să se afle la 12—35 mm deasupra buzei 
superioare a crestăturilor sau deschiderilor clopotului. Lichidul are tendinţa 
de a depăși talerele pe drumul cel mai scurt, ceea ce face ca unele clopote 
să devină ineficace. Acest fenomen poate îi preîntimpinat într-o anumită 
măsură prin dispunerea mai multor praguri (fig. 7. e. i 

La coloanele care lucrează la presiunea atmosterică se stabileşte a 
distanţă între talere de circa 450—600 mm, la coloanele de vid aceasta 


1) E, Kirschbaum, 3. VDI Beihefte Verfahrensteçhnik Nr, 3 (1986)... 
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este adesea peste 600 mm. Pentru stabilirea distanței dintre talere, inter- 
H D A as: D e D E, s. S get 

vine mai întii considerentul pur constructiv al introducerii unei guri de 

vizitare între două talere cu clopote. Aceasta este necesară pentru montarea 


b) diametru mijlociv 


c)Diamelru mare 0)Diamelru foarte mare 


Fig. 6. Scurgerea lichidului în 
coloanele de fracţionare: 
a— pe aceeași parte; b — alternativ. ale ţevilor deversoare. 


Fig. 7. Tipuri de aşezare caracteristice 


clopotelor şi curățirea talerelor (majoritatea coloanelor din industria petro- 
lieră au o serie de guri de vizitare). O distanţă prea mică între talere 
creează posibilitatea antrenării unor picături de lichid de la un taler la 
altul. Acest fenomen, care se intensifică cu creşterea vitezei vaporilor, 
poate să facă iluzorie eficacitatea unei coloane. 

Eficacitatea unui taler cu clopote depinde de judiciozitatea formei 
constructive şi se exprimă prin raportul dintre eficacitatea unui taler cu 
clopote real și eficacitatea unui taler ideali). 

Eficacitatea variază între 55 şi 80%. 

Pentru funcţionarea satisfăcătoare a unei coloane este necesară pe de 
o parte o viteză de vapori suficientă pentru a asigura o amestecare intimă 
a vaporilor cu lichidul, pe de altă parte trebuie evitată antrenarea pică- 
turilor de lichid așa cum s-a menţionat mai sus. Aceste două considerente 
condiţionează limitele pentru alegerea vitezei vaporilor în secţiunea liberă 
a coloanei. Din această viteză raportată la cantitatea de vapori de la vîrful 
coloanei, rezultă alegerea diametrului coloanei. După Kirschbaum?), viteza 
vaporilor este: SCH 
Wp= Gate 1 (2) 
unde Wp se exprimă în m/s, Yp este greutatea specifică a vaporilor în, 
kgf/m? și C este o constantă, a cărei dependenţă de distanţa dintre talere 
este redată în fig, 8. | 


1), Pentru diferite definiții ale eticacității v. W. L. Nelson, Petroloum Roti: 


nery Engineering, Kat i 
4 2) E. Kirschbaùm, Destillier- und Rektitiziertechnik. 
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Fig. 8 conţine două curbe pentru t 


şi de 10 dyn/em. Tensiunea superficială a f 
petroliere se află în general în jurul cifrei 


a țițeiului se întilnese la virful coloa- 
Dei viteze de 0,6—0,75 m/s (1,2 m col. 
apă suprapresiune), la coloanele cu vid 
2,7—3,6 m/s (30 mm Hg presiune ab- 
solută) şi la coloanele de degazolinare 
prin absorbție 0,12--0,21 m/s (28 ats). 

În ce priveşte numărul de talere cu 
clopote există, cum s-a mai arătat, va- 
lori experimentale. Tabela 7 conţine 
numărul talerelor dintre punctele de 
preluare a cite două fracțiuni petroliere. 

Fracţiunile laterale rezultate de la 
coloanele principale mai conţin pro- 
duse volatile nedorite. Aceşti compo- 
nenţi se îndepărtează de obicei în co- 
loane separate de stripare în care se 
injectează abur. Vaporii care ies la 
virful unei astfel de coloane de stripare 
se întorc în coloana de fracţionare 
deasupra talerului, care este imediat 
superior celui de ieşire. Cînd o insta- 
laţie are mai multe coloane secundare 


ensiunea 


superficială de 20 den lem 
acțiunilor de vîrf a coloanelor 
20). La instalaţiile de distilare 
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Fig. 8. Relaţia dintre viteza vapo- 
rilor şi intervalul dintre talere. 


(de stripare), acestea se montează adesea una deasupra celeilalte, dînd 
astfel înfăţişarea unei a doua coloane înalte. Deoarece aceste coloane 


Tabela 7. Număr practic de talere 


(după Nikolaus Mayer, Ol und 


Kohle, 29 (1943) p. 57) 


1. Distilare de ţiţei Separarea între benzină uşoară şi grea .. 6—8 talere 
Benzină grea şi petrol ............... ae > 
Petrolisi motorină aaa as... d p 
Motorină și intrarea țițeiului eene SA p 
Striparea reziduului cu abur direct ...... 4—6 » 


2, Distilare în vid 


NN NED Sa ON MERA e mi nm E a 


Striparea tracţiunilor laterale cu abur 
Dreem, Sne Geer EE 4— 
În „cazul „extragerii de ulei spindel la 
coloană atmosferică, între motorină şi A 
ulei de fuse ........ CR re EE e, 


Distilatul de vîrf şi ulei uşor de maşini .... 3—4 
Ulei uşor şi ulei greu de maşini en 4—5 
Ulei greu de maşini şi ulei de cìlindru 4... 4—5 
Ulei de cilindru şi intrarea în coloană... 3—4 
Striparoa tracţiunilor lichide nn 3—4 


3. Redistilarea benzinei de cracare ui made re EEN, ek 


4. Instalaţii de stabilizare a benzinei WEE Eescht, 


1) Valorile numerice sînt luate din W. L. 


H 


S Ss Sg 


Nelson, Petroleum Refinery Engineering: 
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secundare au un diametru simţitor mai mic decît al coloane 
sint incorporate în ultimul timp coloanei principale, 
construcție complicată. 


i principale, ele 
ceea ce duce la o 


e) Răcitoaro, schimbătoare de căldură şi condensatoare 


Cazanul de abur şi cuptoarele tubulare sau blazele de distilare sînt 
sursele de căldură de care dispune o rafinărie, Pe cale indirectă se recuperează 
căldură de la diferitele produse calde prin răcirea lor cu ţiţei sau cu alte 
materiale ce se supun prelucrării. 

Răcitoarele şi condensatoarele cu răcire cu apă de execuţie mai veche 
sînt răcitoarele cu serpentine tip cadă, la care un sistem închis de serpentine 
se află cufundat în căzi cu apă, deschise la partea superioară. Acest sistem 
este avantajos în ceea ce priveşte siguranța de exploatare, pentru cazul 
întreruperii alimentării cu apă şi se mai foloseşte și astăzi acolo unde apa 
de răcire este dură sau murdară. 

În răcitoarele tubulare se: pot obţine cifre de transfer a căldurii de 
două ori mai mari decit în răcitoarele cu serpentină; răcitoarele tubulare 
au şi avantajul de a putea fi curăţite mai uşor. Din aceste motive, pre- 
domină astăzi acest tip de răcitoare, schimbătoare de căldură și conden- 
satoare. In fig. 9 este dat ca exemplu unul din aceste aparate care de 
cele mai multe ori sînt dispuse orizontal. Caracteristica principală a apara- 
telor de tipul acesta este faptul că fasciculul de ţevi este conţinut într-o 
manta cilindrică ce posedă la cele' două baze plăci în care sînt sudate 
sau vălţuite ţevile. 

Diferenţa de temperatură dintre cele două medii în mişcare provoacă 
dilataţii termice, care sînt compensate prin. folosirea așa-numitului 
cap flotant (mobil). (fig. 9). La diferențe de temperatură foarte mari, 
funcțiunea capului flotant este uneori subîmpărțită în mai multe 
capete. S ` 
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Fig. 9. Răcitor tubular. 


Deoarece la încălzire peste o anumită temperatură se depune întot- 
deauna piatră, apa circulă aproape întotdeauna prin interiorul ţevilor, ceea ce 
“usurează curățirea, Dimpotrivă, vaporii circulă în mantaua schimbătorului 
de căldură sau a condensatorului. 
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Realizarea unui schimbător de căldură trebuie să urmărească atingerea 
unui transter de căldură pe cit posibil de favorabil cu o cădere de presiune 
mică. Căderea de presiune are importanţă mai mică atunci cînd ţiţeiul 

este pompat, printr-un număr de schimbătoare de căldură, într-un îincălzitor 
tubular sau cînd un lichid este extras de la o coloană care lucrează cu o 
presiune mai ridicată. În multe cazuri însă, pentru trecerea printr-un sehim- 
bător de căldură sau răcitor la un rezervor colector, se dispune numai de 
diferența de nivel. 
Un transfer avantajos de căldură se atinge la viteze mari de curgere 
ale celor două medii care trec prin schimbător. Din această cauză, adeseori 
E, ţevile unui fascicul se subimpart în mai multe grupe, astfel încît lichidul 
N să curgă printr-o grupă de ţevi într-o direcţie, pentru ca în grupa următoare 
să curgă în sens invers. (Schimbător cu mai multe treceri, prin ţevi). 
Intr-un schimbător au fost folosite pînă la 16 grupe de ţevi. În spaţiul din 
afara ţevilor, adică în spaţiul mantalei, se atinge acelaşi efect prin montarea 
unor şicane longitudinale şi transversale. Înainte vreme se mergea departe 
cu această subimpărţire, dar s-a constatat că în manta, o împărţire în două 
sau cel mult patru circuite este utilă şi suficientă, iar la fasciculul tubular 
> prin întrebuințarea a mai mult de şase circuite dezavantajele depăşese 
© avantajele. Folosirea unui prea mare număr de circuite face ca principiul 
= contracurentului să devină nerealizabil (curente încrucişate), producînd 
diferenţe de temperatură defavorabile şi putind să ducă uşor la o înrăută- 
țire a transferului de căldură, în ciuda vitezelor mari. Din această cauză: 
în locul unui schimbător cu mai multe circuite, se montează în serie două 
schimbătoare mai mici de construcţie mai simplă. Unele rafinării au trecut 
chiar la întrebuinţarea pentru toate scopurile a schimbătoarelor cu un 
singur circuit, montînd mai multe schimbătoare în serie. În favoarea acestui 
punct de vedere pledează diferite avantaje tehnice. 
Nu există un criteriu general pentru a decide care din cele două lichide 
să circule în exteriorul şi care în interiorul ţevilor. Cînd unul din lichide: 
este mai viscos, atunci acesta este trecut prin manta, deoarece datorită: 
şicanelor, se poate atinge o turbulență mai mare. Dacă volumul unui lichid 
este cu mult mai mic decit al celuilalt, atunci primul va curge prin manta, 
deoarece datorită dispoziţiei mai strînse a şicanelor transversale se poate 
obţine mai uşor viteza dorită. Este preterabil ca lichidul care are presiunea 
mai ridicată, să fie trecut prin ţevi, deoarece acestea sînt mai rezistente la 
presiune decit mantaua. Lichidele care pot depune cocs sau alte substanțe, 
sînt de asemenea dirijate prin ţevi, datorită unei posibilități de curăţire 
mai comode. Aceasta este valabil şi pentru lichide care au acţiune carosivă,. 
deoarece în acest caz se pot folosi ţevi din materiale speciale. —— 
Realizarea şicanelor transversale se poate face în diferite teluri (ñg. 
10 a—d ). Tipul e la care orificiile din şicanele transversale sînt cova mai) 
mari decît diametrul exterior al ţevilor, s-a dovedit deosebit de eficace 
Î ivi ferului do căldură. a 
éi SE mel transversale sînt mai dese, cu atit oreso Wée eg q X 
transferul de căldură. Pierderea de presiune creşte cu micşorarea distanței, na 
nu proporţial cu creşterea transferului de căldură, Dittan ţa ei 
transversale variază de la 75 la 450 mm, dar scad rareori su mme 
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În locurile unde există primejdia de eroziune datorită vitezei unuia 
dintre fluide, se montează praguri protectoare (de izbire). Aceasta este 
util în special la locul de intrare a fluidului în manta. Unele condensa- 
foare, la care. lipseau pragurile protectoare, au fost distruse, după 

citeva luni de funcţionare, 


E ees la locul de intrare a va- 
SE porilor. 
e E Fasciculele de ţevi se com- 
pun din ţevi cu diametrul 
exterior între 12—40 mm. 
Deoarece ţevile prea înguste 
nu au dat în general rezul- 
tate satisfăcătoare, se folo- 
sesc astăzi mai mult ţevi cu 
diametrul exterior de 20— 
25 mm. Distanţa dintre 
țevi este de 7—10 mm, 
Fig. 10. Diferite tipuri de şicane transversale la jar centrele ţevilor for- 
schimbătoarele de căldură. mează pe placa tubulară 
triunghiuri echilaterale. 

De obicei se întrebuinţează ţevi de oţel-carbon obişnuit; cînd însă se 
prelucrează ţițeiuri cu conţinut ridicat de sulf. sau sare, oţelul-carbon este 
repede corodat. Pentru evitarea coroziunii datorite sulfului, se foloseşte 
oţel inoxidabil sau oţel crom-nichel (18% Cr, 8% Ni). Împotriva coro- 
ziunii acide se foloseşte cu succes bronzul „admirality“ (70% Cu, 29% Zn, 
1%, Sn), care însă este necorespunzător în cazul folosirii amoniacului ca 
agent de neutralizare (cazul produsului de la vîrful coloanei de fracţionare, 
în distilarea atmosferică a țițeiului). Acest aliaj este utilizabil la tempera- 
turi de la 250 — 300*C. La folosirea apei de mare ca mediu de răcire, ţevile 
şi plăcile. tubulare trebuie să fie construite din acelaşi material, pentru a 
preîntîmpina coroziunea electrolitică. 

Folosirea fontei pentru manta și alte piese mari ar fi avantajoasă 
datorită rezistenţei sale la coroziune, dar este limitată la presiuni de maximum 
10 at și la temperaturi de maximum 200°C. Pentru toate presiunile şi 
temperaturile, mantaua și placa tubulară respectivă se sudează împreună, 
fiind confecţionate în general din tablă de oţel. . 

Calculul suprafeţelor de răcire sau de schimb de căldură necesare se 
face pe baza legilor de transfer al căldurii. Cantitatea de căldură de transferat 
pe oră Q, în kcal/h, este | 


O ERAN (3) 


a) Orifici şi deschideri inelare 


Vl 


d) Sernilună* d) turgere în spirală 


F fiind suprafața în m?, k = coeficientul total de transfer al căldurii în 
kcal/m?. h- grd șiAm diferența medie de temperatură, care se poate 
calcula ca medie aritmetică, sau ca medie logaritmică, de la caz la caz. 

Valoarea diferenţei medii de temperatură depinde de temperaturile de 
intrare gi ieșire ale celor două medii care îşi schimbă temperatura, precum 
ei de problema existenței unui contracurent, a unui flux încrucișat sau a. 
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unui flux paralel (echicurent). Tocmai această problemă este adeseori gr 
de soluționat la schimbătoarele de căldură cu flux mult iplu cînd de erem A 
se folosesc patru circuite în ţevi şi numai două în manta glie: 
cazuri, diferența medie de temperatură trebuie corectată cu un belica 
corespunzător, care poate varia între 0,65—1,01). i 


ării 
Coeficientul total de transmitere Æ se calculează din ecuaţia 


SE ts: 
pi Cap e H (4 


k Ki Ge A 


unde a, este coeficientul (parțial) de transmitere în kcal/m?-h-grd al unui 
mediu la peretele ţevii, Oa coeficientul similar al celui de-al doilea mediu 
către peretele țevii, ò grosimea peretelui țevii în m, à conductivitatea 
termică a materialului țevii în kcal/m. h- grd. Influența factorului 3/4 
este în general foarte mică, adică grosimea peretelui şi conductivitatea 
materialului țevii (fiind metalic) nu au importanță pentru acest calcul. 

Rezultă deci că pentru valoarea coeficientului total teoretic de transfer E. 
coeficienții (parțiali) de transmitere a, şi o: sînt hotăritori. Coeficientul 
de transmitere pentru produsul care circulă în interiorul ţevilor se calculează 
cu ajutorul ecuaţiilor lui Nusselt?) şi Morris-Whitman5). Pentru curgerea 
unui produs în jurul unui fascicul tubular sînt valabile alte condiții); 
în ambele cazuri trebuie să se ţină seama dacă are loc încălzirea sau răcirea 
materialului respectiv. Coeficientul (parţial) de transmitere a căldurii la 
condensatoare, în partea vaporilor, este puternic influențat de diferiţi 
factori şi anume de prezenţa eventuală a unor gaze necondensabile, de folosirea 
aburului şi de îndepărtarea condensatului. Kirkbride”) a cercetat relaţiile 
privind condensarea hidrocarburilor. 

Coeficienţii totali de transmitere a căldurii, care se obţin prin calcul, 
nu sînt atingi în practică deoarece sînt valabili pentru suprafeţe metalice 
curate. Este deci absolut necesar să se ia în considerare influenţa murdăririi 
suprafeţelor, care se produce aproape întotdeauria în scurt timp în exploatare. 
Pot apare pe ţevi fie depozite tari, cum ar fi piatra de cazan, rugină şi 
cocs dur, fie depozite poroase de cocs, cărbune, asfalt şi gudroane sau depu- 
neri cu altă consistenţă, ca nămol şi materii vegetale. Influenţa. acestor 
impurități ca rezistență termică adițională se stabileşte în mod mult mai 
eficace prin observaţii din practică). - A Zeg 

Tabela 8 dă o privire de ansamblu asupra valorilor găsite de dife- 
ríți autori pentru coeficienții totali de transmitere a căldurii, în aparatura 
industriei petroliere. 


4 


1) Nagle, Mean Temperature Differencds in Multipass Exchangers. Ind. Eng. 
Chem, 25 (1933) p. 604, 

2) Ai Ce Ingenieurs Taschenbuch, vol, 1. 
Ind, Eng, Chem, 20 (1928) p. 23%, 


Heat Transmission, 
d E by Condensing. Ind. Eng. Chem. 25 (1938) p. 1324. 


W, L. Nelson, Fouling Factors in Heat Transfer Equipment, Ref.: Nat. 
Gaso, Mir, August 1934, D, 292, i 
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4 
5 
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Tabela 8. Coeficienti A i Lei 
abela 8. Coeticienţi totali (aproximativi) de transmitere a căldurii peniru aparat 

i F aparatura 
industriei petroliere 


(după W. L. Nelson, Petroleum Refinery Engineering, în keal/m?, h-erd) 
Ti À i ă Autorul Ne 
ipul constructiv şi sarcina utilajului 
i i | o | 3 | | | $ Media 

1, Răciloare cu serpenhină A 
ERD II RI O a RI | 84 | 
Condensarea şi răcirea benzinei grele E. 783 € 6 | Ge 
DS D Di ~- - DEMU e... .. .. D 98 E H 56 E 
Răcirea benzinei prelo- sires iis Se dă e 38 C 93 
Răcirea petrolului şi motorinei A om Î18— a e ? 

aci etr ȘI mMotormel e 13 [13—88 - V : fi; 

Răcirea distilatului parafinos `... — : D E E 
Răcirea uleiurilor de uns... — — 68 54 61 
Răcirea uleiurilor reziduale `... 59 63 - 48 34 48 
Condensarea petrolului rafinat A — — |112 zi 127 120 
Condensarea motorinei `... — — |132 |117 112 121 
Condensarea combustibilului lichid și uleiurilor e A 

A8 EEN ee e câte ca ale Date ED CE — — |176 BW 88 132 

2. Răcitoare tubulare 

Condensarea benzinei grele 

EE 254 | 190 | 268 | 232 | 303 249 

cu produse petroliere... 127 | 122 — |181 | 132 142 
Condensarea petrolului 

EX a oo eee reeet sae stelele a es ale maia — — 1318 |1 234 234 

cu produse petroliere........ oo... — — — |122 1117 120 
Răcirea benzinei grele 

EE — = — 1230 (264 | 247 

cu produse petroliere.......... kk: — — — = 98 98 
Răcirea petrolului şi motorinei 

cu apă .......-- ee eee eee pala tataie ee 195 | 220 — 1137 | 176 182 

cu produse petroliere..........- kk. Sea | = — | 137 88 108 
Răcirea distilatului parafinos : 

CU apă „cc eee EE EEN 122 | 122 — 68 | 156 117 

cu produse petroliere........ oc k.- — — — | 182 78 105 
Răcirea combustibililor şi uleiurilor, de uns 

CAL Apă e ora taca EE | — — | — = 93 33 

cu uleiuri petroliere EE — — = 58 44 51 


f) Cuptoare tubulare 


După lungi încercări de încălzire şi vaporizare continuă a țițeiului 
în ţevi, s-a montat în 1926 de către firma Atlantic Retfining, prima 
instalaţie de distilare tubulară. Această primă soluţie a problemei, la care 
s-a întrebuințat un tip de cuptor simplu, reprezenta o combinaţie între 
un cuptor de radiaţe și unul de convecție; suprafețele de încălzire expuse 
radiaţiei flacării, respectiv gazelor, se aflau în camera de ardere, iar supra- 
feţele încălzite prin convecţie erau amplasate separat in două camere de 
convecţie. Acest fel de montaj se mai execută și astăzi în majoritatea cazurilor 
desi în ultimii 20 de ani s-au realizat şi alte tipuri, 

` Un astfel de cuptor tubular se compune dintr-un sistem de încălzire 
în ţevi, o zidărie refractară interioară și un schelet de oțel care leagă întregul 
ansamblu inclusiv zidăria exterioară, Partea superioară a zidăriei cuptorului 
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asto constituit 
Lituilă do un tavan suspendat construit din cârârmizi d E 
sub caro an afli pf peur N 
SU ut vo so allà {lovilo co compun suprafata de inel; pere pi 
Povilo sînt asezate do obicei în două rînd A Iei e RU IRI 
i RONI ñ ndur suprapuse: intervalul orizont 
d $ x ri Valu TI ZC 2 
dintro axa unai tovi gi axa alteia este egal cu dublul diamet ; Ga 
Bart dă înolinito prolooLătii op f ; Jjiametrului ţevii. 
4 ñlziro proiectată i o deci practic egală cu suprafata supe 
ap N i į " 4 i a ` f E 
vioară do delimitare a focarului, "Toile sint expus ege ege WI supe- 
mpolor do i , GK sint expuse radiației flăcării si 
gazelor do ardoro cu jumătatea inferioară a suprafeţei lor laterale j 
Suprafaţa do încălzire prin convecpi Ki i E: 
alap Al ` clip pe află într-un spaţiu special separz 
de focar printr-un porolo denumit prag Bau punte de foc; ia o est 7 cial SER 
zoner do convooţio HO află agozato în numeroase rinduri suprapuse lia i din 
piine tovi (tip. 11), Povile sint lopulo între ele cîte două printr-un cât ati 
Wal do la intrarea în cuptor şi pînă la ieşire să se formeze o serpentină continuă 
prin caro se pompoază ţiţeiul. Coturile sînt în general piese din oțel tors A 
òwe sînt vălțuilo tevilo, Aga cum se arată în fig. 12, se montează coturi de inchi- 
dore, caro dau posibilitatea curăţirii interiorului ţevilor Ee 
mi ` ` A L $ d X 
Miteinl întră in rindul cel mai de jos al zonei de convecție, urcă în aceasta 
A d d d ZG d al) D 4 SE BL = ge 
în contracuront cu gazolo do combustie, ajunge în rindul inferior al zonei de radia- 
ie şi după trecere prin rindul superior de țevi al acestei zone, părăsește cuptorul 
tari se montează în zona de convecţie şi o serpentină pentru supra încălzirea abu- 
tului, e 


9090 


o 


ES 


HZ 


Fig. 11. Secţiune printr-un cuptor Fig. 42. Coturi de întoarcere la 
tubular. cuptorul tubular- 


În zona de radiație ţiţeiul este adus la temperatura maximă şi în 
acelaşi timp o parte se vaporizează. Viteza de curgere în ţevi creşte în 
măsura în care din lichid 'se formează vapori: Se folosesc de obicei urmă- 
toarele cifre pentru vitezele de curgere ale țițeiului, raportate la materialul 
rece la intrarea în cuptori): s RENE 3 

js 


Distilare primară de ţiţei, la presiunea atmosferică .. 0, 
Distilarea păcurii în vid ae 4 
Distilarea uleiurilor de uns uşoare. ..e co see. n... 1, 
Distilarea uleiurilor de uns grele eene 2,1 m/s 


Încălzirea cuptoarelor se face de cele mai multe ori în industria petro=: 
lieră cu gaze sau cu pătură, Într-o serie de instalaţii s-au utilizat cu succes 


BBB 


CEON E a su, Aa 
2) W, L. Nelson, Potroleum Refinery Engineering, 


316 


Extracția şi prelucrarea țițeiului 


E grătare rulante pentru arderea huilei, precum si sisteme de 
cărbune pulverizat. Cînd încălzirea se face cu gaze, ge fol bl pe 
desbenzinate, gaze de cracare. gaze de PANAON pet delua o hia naturale 
gaze şi păcură, Printr o supradimensionare a demand án ardana A ll” 
O incarcare mal Slabă a acesteia; astfel, de exemplu, 100 0000 koah SC? 
reprezintă numai o fracțiune din încărcarea obisnuită a focarului We vz, 
cu abur. Virfurile flăcării nu trebuie în nici un caz să Sp op Se 
reet putea produce supraîncălziri locale (cu separație de cocs wn ep ek 

e i St produse de distilare de o culoare necorespunzătoare), 
Ne ie ed, e căt ue do 'adiație în cit mai ridicat 
E tsino adie i e sară. În cup oarele de tipul arătat, circa 60%, 
q ergia necesară se ransmite prin radiație, iar 40% prin convectie, 
S-au construit ŞI tipuri speciale de cuptoare tubulare cu două focare ep 
zona de convecţie între două praguri și în care se absoarbe în cele două 
camere de radiaţie 80% din căldura totală ce se transmite. În astfel de 
cuptoare sînt acoperite de ţevi nu numai tavanul, ci şi o parte din pereţii 
laterali şi uneori şi podeaua. 

Cînd intervalul dintre axa ţevilor este de două diametre și aranjamentul 
este cel menţionat mai sus, rîndul de ţevi dinspre focar primeşte circa 
70% din căldura radiantă, pe cînd rîndul aşezat înapoia acestuia nu mai 
primeşte decît 30%. Din această cauză nu mai apare utilă montarea unu; 
al treilea rînd de ţevi în zona de radiaţie. Există însă și cuptoare cu cîte 
un singur rind de ţevi pe tavan și pe doi dintre pereţi. 

Pentru realizarea unui coeficient de transmitere convenabil în zona de 
convecţie este necesară o viteză suficientă a gazelor de ardere în jurul 
ţevilor. Valorile uzuale se află între 3,0—4,5 m/s. Acest aspect condiționează 
montarea a puţine ţevi alăturate şi a multor rînduri suprapuse, formînd 
fascicule aşezate într-un canal îngust. ; 

Gradul de eficacitate (randamentul) al cuptoarelor tubulare mai mari 
este în medie de 75%, adică 75% din căldura de ardere este transferată 
titeiului în mod util. S-au realizat însă și grade de eficacitate pînă la 85%. 

Pentru preîntîmpinarea temperaturilor prea înalte în camera de ardere 
si pentru mărirea vitezei gazelor de ardere, în zona de convecție se foloseşte 
în largă măsură recirculaţia gazelor de ardere. O parte din aceste gaze este 
aspirată de un ventilator la părăsirea zonei de convecţie şi apoi introdusă 
printr-un canal în partea superioară a focarului. Această dirijare a gazelor 
face posibilă o reglare exactă a căldurii care se trausmite prin radiație. 
Prin dezvoltarea cuptoarelor de radiaţie s-a renunţat însă îns bună parte la 
recircularea gazelor de ardere 

Deoarece gazele de ardere intră în coş la temperaturi înalte deter- 
minînd astfel'pierderi de căldură importante, se preincălzeşte adesea aerul 
de combustie cu ajutorul gazelor de ârdere. Această măsură sporeşte efica- 
citatea cuptorului precum şi temperatura din focar. Trebuie stabilit de la 
caz la caz dacă este măi âvantajos să se încălzească ţiţeiul înainte de intrarea 
în cuptor printr-un schimb de căldură bine efectuat şi de a reduce pier- 
derile de căldură o dată cu gazele de ardere prin preincălzirea aerului, sau 
să se renunţe la preîncălzirea aerului și la un schimb intens de căldură 
înaintea cuptorului și a mări în schimb suprafaţa de încălzire prin convecție, 


ardere cu 
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—— 


menţinînd astfel pierderile de căldură — 
acceptabile, 

Alegerea materialului pentru tevile cupte i & i A 
temperaturile de regim. La  istilarca titeiului Ne ta lolosi Sa Ge 
de convecţie țeavă trasă din oţel iar pentru. ze Se e edd 

; pentru. zona de radiaţie se poate 
accepta material din oțel slab aliat (Mo-Cu) cu rezistentă termică Sg ită 
ŞI cu o anumită rezistenţă la formarea zgurii; în cazul conditiile MiA gies 
de temperatură, presiune şi coroziune, trebuie să se facă apel la Kaz j 
speciale bogat aliate. Wer 

Calcularea suprafeţei de încălzire a cuptorului tubular se f 
principiilor de transfer a căldurii (v. N. Maer, 


u gazele de ardere, în limite 


ace pe baza 


U. Procedeele de distilare în industria petro- 
lieră g 


În principiu, toate instalaţiile de distilare necesită următoarele părţi 
esențiale: x 
1) cuptorul; 2) coloana de fracționare; 3) coloana de vaporizare; 
4) schimbătoare de căldură; 5) condensatoare și răcitoare; 6) pompe şi 
conducte de legătură; 7) recipienţi și rezervoare. z 

Totuşi, pentru realizarea unei asamblări convenabile a acestor ele- 
mente de instalație, trebuie luaţi în considerare diferiți factori în vederea 
prelucrării materiei prime. Factorii cei mai importanţi sînt: comportarea 
la distilare a materiei prime şi sensibilitatea sa la temperaturi înalte, pre- 
cum și condiţiile ce trebuie îndeplinite de către produsele ce urmează a 
fi obţinute. 

Gazolina brută de schelă conţine cantităţi însemnate de hidrocarburi 
gazoase şi trebuie deci distilată sub presiune. Alte produse, cum sint ţițeiu- 
rile grele, reziduurile de la distilarea primară (păcurile) şi uleiurile reziduale, 
au temperatura de fierbere atit de ridicată, încît pot fi distilate numai 
în vid sau cu ajutorul unor mari cantităţi de abur, deoarece la depăşirea 
unei temperaturi, ca de exemplu 375°C, ar surveni o descompunere sensi 
bilă. Între aceste două extreme se situează ţiţeiurile şi produsele interme 


diare, care pot fi distilate sub presiunea atmosferică și prin folosirea vapo- 


rilor de apă. | SAN 

Fenomenele de descompunere încep să apară la cele mai multe țițeiuri 
de la 360°C. La o serie de produse o uşoară colorare nu are importanţă dacă 
acestea sînt supuse unei prelucrări chimice ulterioare. Datorită încălzirii 
la temperaturi prea ridicate randamentele în uleiuri de uns se EE 
adesea cu f0—15%, printr-o descompunere moderată, formîndu-se as 
din uleiuri grele uleiuri ușoare şi motorine. În acest caz are Ne Sa 
cată și durata de încălzire. Uleiurile minerale ce pot D încă ae, Wa 
fără inconveniente un timp scurt pînă la 380—390*C, dau naştere îns 


la încălzire prelungită într-o blază la aceste temperaturi, la scăderi apre- 


ciabile de randament, precum și la fenomene de închidere a culorii. ` A 


nierung des Erdâls, I. Der Rohrenerhitzer, Ol und 


1) N, Mayer, Die Fraktio 


Kohle 38 (1942), p. 985 şi urm. ` 
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a) Distilarea în blaze 


In „primele timpuri ale prelucrării țițeiului 
blazo simple adesea de fontă fără anexe. Mai tirziu, blaz 
prevăzute cu instalaţii anexe, montate deasupra, cu ajutorul cărora 
liza şi o anumită fracţionare. Ulterior s-a trecut la sistemul blazel 
în serie, adică la distilarea în baterie de blaze. | 
mult timp. 

În acest mod s-a realizat distilarea continuă, ţiţeiul trecind continu: 
printr-un număr de schimbătoare de căldură, şi apoi printr-o ie de bla: 
fiecare din acestea are o temperatură aproximativ constantă și m 
decit cea precedentă. Blazele sint astfel montate în trepte, 1 


sistem care 


(cu temperatura cea mai ridicată) poziția cea mai joasă. Titeiul curge, dat 
rită gravitaţiei dintr-o blază în cealaltă. Pentru trecerea de la o blază 
alta se folosesc şi pompe sau injectoare cu abur. Pentru a evita r 


= mi di 
i 


Do 


constructive de blaze: 
acestea erau adeseori 
cazane cilindrice pre- 
văzute cu ţevi de fla- 
cără așezate orizontal. 
Încălzirea se realiza 
citeodată, la incepu- 
turile industriei petro- 
liere, şi cu huilă care 
se ardea pe grătare 
plane, în focar. 
Prin utilizarea pom- 
pelor centrifuge care 
făceau să circule con- 
tinuu lichidul din 
blază, s-a reuşit să se 
obțină o creştere sim- 


Fig. 13. Schema unei baterii de blaze. ţitoare a cantității 

prelucrate, micşorin 

du-se totodată pericolul de supraincălzire a țițeiului. Pompele, aşezate în 

interiorul blazelor, erau acţionate de motoare montate în afară şi legate 
e pompe prin intermediul unor presetupe. del Lef 

4 a A ateriile de blaze nu se pot obţine fracțiuni înguste de distilare 

conform cerințelor Diet), fiind necesară redistilarea fracțiunilor brute 
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S PE PE 
(rectificare). Aceasta se efectuează de as menea în bl 
i l nea in plaze ara să în 
ţioneze în parte continuu. La distilarea fractiunile laze, c ne por să tunc- 
cea | „ Gistiiarer aci (lot usoare se folosesc aze 
prevăzute cu serpentine incălzite CU abur V 29 1010368c blaze 
Astăzi se ai construiesc italia i : 
nu se mai cons truie i instalații constituite din baterii de blaze 
n unele rafinerii mici însă se mai instalează blaze pentri preli rare or 
Ai az neru pDrejucrarea unor 


cantități reduse de țiței. 


b) Cuptoare tubulare. Instalații de distilare 


i În comparație cu bateriile de blaze, cuptoarele tubulare prezintă o 
serie de avantaje importante şi anume: adaptare mai bună la exploatare 
continuă, control mai. eficace, variabilitatea capacităţii de lucru ` utili- 
zare mai rațională a căldurii, evitarea unor descompuneri termice nedorite 
micşorarea pericolului de incendiu, cheltuieli mai mici de investiţie rapor- 
tate la cantitatea prelucrată, suprafețe de amplasare simtitor mai mici si 
posibilitatea obținerii unor produse cu mult mai valoroase. Renuntarea la 
sistemul distilării în cazane se datorește faptului hotăritor că se ajunsese 
la limita capacităţii de prelucrare cu acest sistem, în timp ce instalațiile 
de distilare tubulară pot fi construite pentru orice câpacitate industrială 
ce poate filuată în considerare, ca de exemplu 5 000 më ţiţei pe zi sau 
chiar mai mult. - E 


1. Instalaţii cu o singură treaptă 
de vaporizare 


Sistemul cel mai simplu al unei instalaţii de distilare tubulară este 
instalația cu o singură (ek, 
treaptă de vaporizare. Ți- 
teiul se pompează prin 
schimbătoare de căldură 
sub o presiune (la pompă) 
de 8—14 at, trece prin Le: 
vile de încălzire şi ajunge ` 
în coloana de fracţionare, d éen 
a cărei presiune interioară: 
este cu puţin. superioară: S Petral lampant 
celei atmosferice. Frac- ` Gong tutular 
tțiunile laterale trec prin. 
coloane de stripare în a 
căror parte inferioară, ca 
și în cea a coloanei prin- 
cipale, se injectează abur. ' 


Cu ajutorul schimbătoa- | Rezi. 
relor, se recuperează căl- Fig, 14. Instalaţie de distilare cu o singură 
dura fracţiunilor în măsură ` ML treaptă de vaporizare. 


ficient operaţia să fie j | 
Je GEN O. astfel de instalaţie nu 8e mărgineşte la obținerea 


a două fracțiuni laterale, ci ap Dol prelua de la o coloană pînă la 8 frac- 


a 


i: 2 dala 
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Hunt laterale. Domeniul principal de aplicare este distilarea primară de 
țiței, la care se obţin benzină, benzina grea, petrol lampant, motorină și 
uneori ulei uşor spindel. Folosirea unor cantităţi mari de abur a permis 
obținerea unui distilat parafinos și chiar a unor uleiuri de cilindru cu 
astfel de instalaţii. În acest caz, temperatura de intrare în coloană tre- 
buie să fie ridicată (430—450°C). Astfel de temperaturi duc la colorări a 
la pierderi prin cracare, În general nu se depăşeşte temperatura de 380C, 

O instalaţie de distilare cu o singură treaptă de vaporizare, cum este 
aceea arătată în fig. 14, în care se separă benzină şi motorină din țiței, 
prezintă următoarele consumuri de utilităţi, la o capacitate de prelucrare 
zilnică de circa 200 t: 


Consum de abur pentru pompe e 140 kg/h 
Consum de abur pentru injectare în coloană............360 kg/h 
Consum de abur pentru injectorul de combustibil (păcură) 40 kg/h 
Consum de Apă cc... PA Girl e ete bena a 60 m2/h 
Consum de păcură (combustibil) een 160 kg/h 


Aceste consumuri sint indicate pentru circa 45% distilate și 55% reziduu. 
Instalaţia cu o singură treaptă de vaporizare se poate construi și cu 
două coloane de fracţionare. După încălzire produsul se vaporizează în prima 


Reziduu 


E i , Alimentare 


Fig. 15. Instalaţie cu o singură treaptă de vaporizare cu două 
coloane şi cu dublă vaporizare de echilibru. 


coloană, fără abur. Fracţiunea volatilă este luată de la virful primei coloane. 
Fracțiunile următoare și reziduul trec în a doua coloană şi acolo sint frao- 
ționate folosind coloane laterale (stripere) și abur, Această instalaţie prezintă 
avantaje faţă de instalaţia cu o singură coloană, atunci cind proporţia de 
reziduu faţă de totalul țițeiului este mare. > 


“sau în vid, sau cu 
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Instalaţia cu o singură treantă dp d 5 
vaporizare V echilibru (fig. 15) dE eu două d ne D 
Țiţeiul Preincălzit în schimbătoare ge introdusa Ge elt colia Z 
componenții cei mai volatili se separă la virful acesteia Beur Co Wée: ude 
se scurge prin fundul coloanei și ajunge trecînd. pri CH si te 
în a doua coloană, în care are loc fract ionarea Dr ie vie zi Mi 
CG ( vionarea propriu-zisă cu adaos de abur 
ȘI cu folosirea unor coloane laterale. Pentru a da primei coloane căldură 
Ee Zeie Ze Meder ieșit prin fund trece prin citeva țevi ale 

ar ȘI se întoarce în partea inferioară a acestei 
Acest tip de instalaţie are unele avantaje, de pildă, prin separarea 
îracțiunilor celor mai volatile înainte de trecerea prin cuptorul tubular, 
se reduce contrapresiunea la pompa de alimentare, Prima coloană poate 
să funcționeze sub presiune, tensiunea de vapori a benzinei urmind. să fie 
astfel reglată încit o stabilizare ulterioară să nu mai fie necesară. Dacă 
ţiţeiul de prelucrat este în prealabil bine deshidra tat, atunci se pot îndepărta 
în prima coloană, în lipsa aburului, majoritatea compușilor care provoacă 
coroziuni (în general combinaţiile volatile organice gi anorganice ale sul- 
fului etc.). O altă posibilitate de a face inofensivi componenții acizi constă 
în adăugarea de amoniac, hidroxid alcalin, var sau trietanol-amină. 


coloane. 


f 
2. Instalaţii de stabilizare a ţiţeiurilor 


Procedeele de prestabilizare a ţiţeiurilor urmăresc reducerea pierde- 


rilor la depozitare și transport, precum şi micșorarea pericolului de incendiu 


şi de coroziune. Țițeiul trece printr-un schimbător de căldură într-un rezervor 
de decantare, unde rămîne un timp determinat, de exemplu 45 de minute, 
sub presiune, și unde se separă apa, sărurile şi impurităţile solide. După 
aceasta, ţiţeiul este introdus într-o coloană de predistilare, în care se elimină 
pe la virf benzina nestabilă (ce conţine părţile cele mai ușoare). La fundul 
coloanei rămîne ţiţei desbenzinat, din care o parte este recirculat printr-un 


cuptor tubular, pentru a transporta căldură la coloana de predistilare. O | 


altă parte trece prin schimbătorul de căldură menţionat mai sus, prin ser- 
pentina unui refierbător și apoi la un răcitor. Această parte de ţiţei des- 
benzinat poate eventual fi. reunită, într-un amestecător cu benzina stabi- 
lizată. Produsul de la vîrful coloanei de predistilare se condensează şi se 
separă de gaze într-un separator. Lichidul curge printr-un schimbător într-o 
coloană de stabilizare icare. lucrează, sub presiune. Din aceasta curge ca 


produs de fund, prin fierbător şi răcitor o benzină stabilă, care poate îi 


4 


reunită cu ţiţeiul. Ett 


Gë ; RE 
2. Instalaţii cu două trepte de vaporizare: su 
SR A ale normală și sub presiune scăzută 


i (et descom- 
atura pină la care poate fi încălzit un țiței fără M- 
punere este limitată, se dg la distilare un reziduu mai mare sau mai 


eţiuni i iduu, se lucrează cu abur 
j e fracţiunile grele din acest reziduu, e 
RE Keen ambelor mijloace. Introducerea aburului uscat 


] Ee 
+ Deoarece temper 
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în produsul încălzit la temperaturi înfălte (200—400°C) are acelasi efect ca 
şi introducerea unui gaz inert practic insolubil în produs, vaporizarea fiind 
astfel favorizată, compoziţia fazei vapori poate fi calculată după legea lui 
Dalton. Aburul se condensează odată cu vaporii fracţiunilor mai ugoare 
iar lichidele formate se separă. = 

Folosind presiune scăzută, se coboară punctul de fierbere al produ- 
selor. Tabela 9 arată micșorarea aproximativă stabilită experimental a 
temperaturilor de fierbere ale produselor petroliere. 


Tabela 9. Mieşorarea temperaturii de fierbere în vid 
(după W. L. Nelson, Petroleum Refinery Engineering) 
PR DC O N N N N N O N O A N II 


` Micşorarea temperaturii de fierbere pentru produse petroliere, care la 
Presiunea, presiunea atmosferică au următoarele temperaturi de fierbere, în °C 
în mm col. Hg e 


149 204 260 316 371 427 482 

160 0 0 0 0 0 0 0 

500 14 16 18 — — — 35 

200 41 46 50 53 56 59 — 
100 59 65 12 76 80 85 89 
50 76 84 93 100 104 109 15 
20 — 106 119 126 132 141 150 
10 — — 140 148 155 165 175 
5 = — — 170 180 190 202 


Ţiţeiul de prelucrat într-o instalaţie în două trepte de vaporizare se pompează 
printr-un cuptor tubular J, de unde trece într-o coloană de fracționare care lucrează 
sub presiune atmosferică. Obţinerea fracţiunilor uşoare are loc în această parte a 
instalaţiei, aşa cum se întîmplă şi la o instalaţie cu o singură treaptă de vapori- 
zare. Reziduul fierbinte din prima coloană de iracționare se pompează într-un alt 
cuptor tubular IÍ şi ajunge în a doua coloană de fracţionare care lucrează sub vid. 


Din fig. 16 se vede cum construcţia celei de-a doua trepte de distilare 
se aseamănă ca flux cu o instalaţie cu o singură treaptă de vaporizare cu 
excepţia utilajelor necesare realizării vidului. 


În general, vidul se menţine cu ajutorul unui ejector cu abur şi al unui conden- 
sator barometric. Vaporii şi gazele necondensabile ajung în condensatorul barome- 
tric, unde datorită condensării vaporilor volumul scade în mod simțitor. Gazele 
necondensabile sînt aspirate printr-un: sistem de ejectoare cu aburi. Prin folosirea 
unei cantități mari de abur și de apă de răcire, a căror temperatură nu trebuie să 
depășească 20°C, se poate atinge o presiune minimă de 16 mm col. Hg. Pentru a realiza 
o presiune mai mică, trebuie să se monteze înaintea condensatorului barometric 
un compresor auxiliar sau un ejector; se poate ajunge astfel la un vid mai înaintat 
(de exemplu: 8 mm Hg). è 

Pierderea de presiune între intrarea în coloană şi condensatorul barpmetrie 
trebuie menţinută cît mai mică posibil. Aceaștă condiție trebuie luată în seamă 
la construirea talerelor cu clopote în coloanele care lucrează sub vid. Căderea de 
presiune este de circa 1—3 mm col. Hg de fiecare taler. Deşi procedeul uscat are 
unele avantaje la distilarea în vid, este totuşi util în multe cazuri să se facă o 
injectare suplimentară de abur, 
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In condiţii normale, o instalaţie cu două trepte 


de vaporizare necesită 

: S y d e ) d scesită o 

cantitate de căldură mai mică decit o instalatie i 
/ 


cu o singură treaptă, deoa- 


rece în acest din urmă caz întreaga cantitate de țiței trebuie încălzită la o 
e 
da. Pampă de vid 
= a benini. E | TT 
DE 
BR a Glo ? SH Motorină 
Siune normală EHE Coloana la, resi- 9 Distilat 
Ei iure Ne ScĂzu = GE parafina! 
S Benzină grea = 
g e Ò Pelrol lampant Se Ò Distilat 
—A P _(E == paratfinos I 
i | ES CEVA: | = { C llei de cilindru 


D e 


Tijei Asfalt 


Fig. 16. Instalaţie de distilare cu două trepte, funcționînd la presiune 
normală şi scăzută. 


temperatură superioară celei. necesare vaporizării fracţiunilor cu intervalul 
de fierbere cel mai ridicat, în timp ce la prelucrarea în două trepte numai 
fracțiunea care fierbe la temperaturi înalte trebuie adusă la temperaturi 
ridicate și acestea micșorate prin folosirea vidului. Avantajul de bază al 
folosirii vidului nu constă însă în economia de combustibil, ci în tratarea 
menajată a fracțiunilor ce au temperaturi de fierbere mai înalte. 

Pentru distilarea uleiurilor lubrifiante şi pentru fabricarea asfaltului 
din reziduuri grele, industria petrolieră foloseşte și instalaţii de distilare 
în vid, ca instalaţii independente cu o singură treaptă. La instalaţiile de 
fabricare a asfaltului se întîlnesc la ieşirea din cuptor temperaturi de 420°C. 


A Distilarea cu vapori de antrenare 


Întrebuinţarea fracţiunilor cu temperaturi de fierbere relativ joase, 
cum ar fi petrolul lampant, ca mijloc de antrenare la distilare („cărăuş”) 
s-a propus îndeosebi pentru prelucrarea reziduurilor grele (procedeul Coub- 
rough). Pentru ușurarea separării punctul final de distilare al mediului 
de antrenare trebuie să fie cu aproximativ 30°C sub punctul inițial de dis- 
tilare al produsului de prelucrat. Totodată, substanţa de antrenare trebuie 
să se condenseze ugor sub vid și să aibă o greutate moleculară mai mică. 
Cantitatea de fracțiune folosită ca vapori de antrenare se recuperează după 
distilare și se recirculă, i i 

Instalaţia are deci o singură treaptă cu coloană de vid, Reziduul de 
prelucrat se pompează împreună cu mediul de antrenare printr-un cuptor 
tubular și apoi în coloana de fracţionare. La fundul coloanei unde se SO 
asfaltul, se poate introduce abur. O parte din rodusul de la fundul să Ke 
nei poate fi repompată împreună ou materialul de prelucrat prin cuptoru 


214 


ys 
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tubular, dacă este necesar, Ca produse laterale se obțin diferite fracțiuni 
de uleiuri care sint trecute intr-o coloană de stripare. O parte de ulei sa 
întoarce în coloană ca reflux de recirculare. La virful coloanei trec vaporii 
distilatului de antrenare, care se 
condensează şi se separă de apă. 
Distilatul de antrenare recuperat 
se pompează în parte, ca reflux 


la virful coloanei gi în parte in 
cuptorul tubular în amestec cu ma- 
terialul de prelucrat; raportul can- 
titativ depinde de presiunea de 
vapori a produselor de distilat. 
Avantajele procedeului sint de na- 
tură termotehnică. 


Gaze 5. Instalaţii sub pre 
i siune 
di Atunci cind în instalaţiile de 
Gaze inn: distilare se prelucrează hidrocar- 


fiole ` > 
buri uşoare a căror condensare nu 


este posibilă la temperaturile uzu- 
ale ale apei de răcire, coloanele 
trebuie să funcționeze sub presiu- 
ne. Aceasta are loc la îndepăr- 
tarea propanului și a unei părți a 
butanului din benzine. Acest pro- 


Fig. 17. Instalaţie de stabilizare cedeu prin care se realizează ten- 
a benzinei. siunea de vapori dorită se numeşte 
i stabilizare. 


Benzina nestabilizată (fig. 17) se pompează (de obicei cu ajutorul pompelor 
centrifuge) printr-un schimbător, în care primeşte căldură de la benzina stabilì- 
zată rezultată, şi după trecerea printr-un preîncălzitor încălzit cu abur, ajunge 
într-o coloană în care presiunea este de 6—10 at. Benzina care se adună în partea 
inferioară a coloanei se încălzeşte într-un retierbător cu abur, la temperatura nece- 
sară pentru atingerea presiunii de vapori dorită, de exemplu la 130—140*G. 
Datorită separaţiei stricte care se cere, coloana este prevăzută cu un mare număr 
de talere, circa 35—40 şi se foloseşte o mare cantitate de reflux. Gazele care ies 
prin vîrful coloanei sînt condensate în mare parte şi se colectează într-un recipient 
sub presiune (vasul de reflux). O parte din acest amestec lichid propan-butan or: 
mează refluxul în timp ce altă parte este folosită în stare lichidă. Gazele neconden- 
sate ies la partea superioară a vasului de reflux trecînd printr-un regulator de pre- 
siune. 


c) Gazele naturale și gazolina 


Prin gaze naturale se înțeleg gazele acumulate în roci poroase. În aceste 
gaze predomină hidrocarburile, Adesea ele apar simultan cu ţiţeiul, 

Zăcăminte mari de gaze naturale se află în America de Nord, unde 
sursele cele mai bogate se găsesc în zona munţilor Apalaşi şi în 
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Mid-Continent. Gimpurile de gaze naturale şi de tt 
20 industriale prin conducte, pe distanțe de sute de kilometri. Gazele 
se întrebuințează în exploatarea cîmpurilor de gaze și petroliere, în 
dän, în industrie, pentru obținerea negrului de fum, in uzine deeg 
în rafinăriile de petrol, în uzinele de ciment ș.a. Asemenea zăcăminte sînt 
exploatate şi în R.P.R., U.R.S.S., Canada, Mexic ete. 

După conţinutul în gazolină, se deosebesc g 
bogat. Gazul sărac se extrage din sondele de gaze, independent de titei 
şi se compune în special din hidrocarburile saturate gazoase cele mai vola- 
tile. Gazul bogat apare în legătură cu ţiţeiul și conţine în afară de hidro- 
carburi gazoase și unele hidrocarburi care fierb în intervalul de distilare 
al benzinei. Un gaz se consideră sărac cînd conține mai puţin de 0,0134 
gazolină în Jim" de gaz, în timp ce la gazul bogat, conţinutul de gazolină 
depăşeşte 0,0402 1/m5. Gazele cu conţinut intermediar sînt denumite 
gaze „slabe“. 

Componenţii principali ai gazelor naturale sînt hidrocarburile para- 
finice, apoi bioxidul de carbon, azotul, oxigenul, iar în unele cazuri heliul 
şi hidrogenul sulfurat. 

Gazele naturale, împreună cu cele de rafinărie, consituie o sursă de 
propan şi butan. Rezervele de gaze naturale ale S.U.A. sînt evaluate la mai 
multe bilioane de metri cubi, din care se pot obţine multe miliarde de litri 


de gazolină. Încă în 1936 circa 8% din benzina produsă în S.U.A. era obţi- 
nută din gaze naturale!). 


ei sînt legate de marile 


azul natural sărac şi cel 


1) Se dau după informaţii mai recente (Merritzt L. Kastens şi-R. Sutherland, 
Modern Chemical Processes, vol. 2, ed. a II-a, 1954), cifre reprezentînd proporţiile 
de benzine de diferite tipuri ce se consumă în S.U.A.: | 


benzină primară 55.400 a ih ae A pia aaa, Eer E 


gazohnă: cap cette e eo asta, i SIT EE 17,0% din total 
benzină de cracare. termică, benzină de polimerizare, alchi- 

[E ral e oa 2 EE TO 
benzină de cracare catalitică, benzină de polimerizare, al- i 

Chilata asn a > ` k e 22,0% din total 


EE EE E 

Se precizează că principalele‘ procedee, prin care! se urmăreşte atit mărirea 
disponibilului de carburanţ, cît şi nidicarea calităţii, se încadrează în schema urmă- 
toare: d Se : 


j j ` i 
din fracțiuni cu | cracare termică 


„puncte de fierbere hidrocracare `. 
pentru a obţine mai! ridicate cracare catalitică 
mai multă ben- pea Aj 
zină din fracțiuni cu alchilare 
| | unele de fierbere 1 polimerizare 

| ioà 
' h „reformare l RA 
pentru a obține 
calităţi superioare izomerizare 


Al KE SU 
' i tabricaţii se pot aplica simultan sau succesiv mai multe din 
BEE ee AEN fluxuri complexe astfel încît să se. majoreze.. 
randamentul global în benzină (V,R.Ed.T.). 


EE Hr 
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„Separarea gazolinei din gazele naturale se face prin diferite 
şi anume prin absorbție, comprimare, răcire înaintată, adsorbţie 
folosirea combinată a procedeelor l 
moderne din S.U.A. 


Proce dee 


sau prin 


menţionate. Majoritatea instala 


sînt instalaţii combinate de absorbţie-compresie, pe 
cînd în Europa sint preferate sistemele de adsorbţie. Acestea lucrează cu 
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Fig. 18. Instalaţie de obţinere a gazolinei prin absorbţie. 


cărbune activ (v. Winnacker, Anorganische Tehnologie II, 1950, p- {571 
şi urm.). ; 

O schemă tehnologică simplificată a unei instalații complete de adsorb- 
ție, vaporizare şi stabilizare este prezentată în fig. 181). 


Compresoarele care servesc la producerea presiunii în coloana de absorbţie 
nu sînt reprezentate în această schemă. Gazul umed este comprima şi introt 
în coloana de absorbţie. Coloana de absorbţie ca şi coloanele de vaporizare şi ds 
stabilizare, prezintă caracteristicile constructive obişnuite ale coloanelor cu talere 
cu clopote, iar distanța dintre talere se limitează la 450 mm. În coloana de absorbție 
gazul umed circulă în contracurent cu uleiul de spălare şi părăseşte vîrful coloanei 
ca gaz natural (sau gaz de rafinărie) uscat. Ca ulei de spălare, se foloseşte o 
fracțiune petrolieră foarte bine rafinată, cu un interval de distilare care se află 
între cel al petrolului lampant şi cel al motorinei. Temperatura iniţială dè fierbere 
a uleiului de spălare se află deasupra temperaturii finale de distilare a gazolinei 
ce urmează să se obțină. 

Uleiul bogat trece prin schimbătoare de căldură, în care primeşte căldură 
de la uleiul proaspăt fierbinte, apoi printr-un încălzitor cu abur la coloana de 
desorbţie. Deoarece în această coloană trebuie să se realizeze o fracţionare, se încăl- 
zeşte fundul coloanei cu ajutorul unui refierbător ce funcţionează cu abur, iar la 
vîrful coloanei se introduce reflux. Amestecul constituit din vaporii rezultați din 
benzina nestabilizată şi abur părăseşte vîrful coloanei şi ajunge în condensatoare. 
Hidrocarburile uşoare care nu pot ti condensate sînt retrimise la coloana de absorbţie. 

Gazolina nestabilizată este pompată prin schimbătoare de căldură în coloana 
de stabilizare în care se produce gazolină stabilizată şi gaz uscat. Uneori este 
mai economic să se lase în gazul degazolinat e parte din hidrocarburile ce fac parte 
din fracțiunea de gazolină și a-l recircula apoi în coloana de absorbţie, în loc să se 
forţeze o separare completă în instalația de stabilizare, 


1) După W. L. Nelson, Refinery Engineering Chemistry. 
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e EE 


Conţinutul de hidrocarburi cu puncte de fierbere Ze 
„paie int al E cl ra | Ga te pe fierbere joase în gazele natu- 
„În gazele de ratinărie ş enzine se poate determina în laborator destul 
de precis. În Germania se aplică metoda de analiză Stock. care Jeri A di 
metodele de determinare a compușilor de bor gi siliciu tn vidă SOT an 
S.U.A. se preferă metoda Podbielniak. l lee 
În tabela 10 sint redate principalele proprietăţi ale unor gazoli 
americane).  — ` Zem 
Se poate remarca înalta rezistenţă la detonație a gazolinelor2)., Datorită 
caracterului său parafinic, gazolina are o susceptibilitate deosebită la eti- 
lare, pe care o transmite în parte, amestecurilor cu benzine de alte proveniente 


Tabela 10. Proprietățile și compoziţiile unor gazoline 
(după M. Marder, Motorkraftstoffe) $ 


En 


PONI enea 


Texas de Est | Texas de Nord 
Tensiunea de vapori Reid la 37,8*0; kgf/cm? 1,83 1,27 1,83 1,27 
Greutate specitică la 15,600 ....ee ceeace: 0,636 | 0,649 0,646 0,661 
Distilare (ASTM) % vol., pînă-la 38*0 .... 55,0 33,0 40,0 275 
pînă la 6020 .... | 85,0 77,5 72,5 65,0 
pînă la,100°0 .... 96,0 95,5 92,5 91,5 
Punct final de fierbere, °0... i Nosssccecee: 151 154 157 160 
Cifră octanică, metoda Motor 0.F.R,..l...., 84 78 82 15 
Analiza hidrocarburilor, % vol. 
Jg — — 0,08 = 
LEO ME 1,23 — $1,54 1,04 
N BUTAN ee oaie 35,26 14,42 30,95 14,05 
Izopentân ........ 24,15 31,66 10,59 13,25 
n- Pontani 20,37 28,06 20,25 25,45 
IHexa n ere 10,22 13,97 — — 
Hidrocarburi superioare hexanului .......... 8,77 11,89 36,59 46,21 


EE 


1) Gazolinele de schelă romineşti au compoziţii foarte variate, ce depind nu 
numai de sursă, ci, în foarte mare măsură, şi de metodele de obţinere, respectiv 
de eficacitatea aplicării acestor metode. Cifre orientative se dau în tabela de mai jos: 


Gazolină brută (nestabilizată) 


pia | ee |l | $ 
Metan...... 0,2 — 0,3 || Izobutan..| 4,7 — 6,4 n-Pentan..| 11,3. — 59,2 
pane 0,04— 0,7 n-Butan .. | 6,8 —46,2 Hexan....| 9,4 — 22,2 


Propan .... 1,70— 6,1 Izopentan | 11,6 —16,5 Reziduu ..| 10,3 — 48,8 


Prin stabilizarea gazolinei, se realizează: AI i 

— eliminarea metanului, şi etanului (utilizate ca gaze combustibile în rali- 
nărie); i Š i 

— obţinerea propanului (Penipu instalațiile de dezastaltare cu propan) ; 

— obținerea hidrocarburilor C, ca gaze lichefiate (combustibil); 


_ obtinerea izopentanului (component pentru benzina. de aviaţie); 
— e Dean Ob fracțiuni P SO ET uşoară cu specificații severe, folosind 
la extracția uleiurilor vegetale. 
Reziduul, gazolina stabiliza 
mobile (N, R.Ed.T.). i 
2) Despre antidetonanţă V. p. 892, 


tă, poate fi un component pentru benzina de auto- 


D 
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Bonzinelo de distilaţie primară au adeseori. pe lingă o 
insuficientă, o volatilitate prea mică. Ambele 
îmbunătăţi după dorinţă prin ames 
Se face uz în mod frecvent. În > dia- 
aramă do amestec caro permite calcularea proprietăților amestecului final 
pe baza unor date analitice ale componenților amestecului. Astfel de dia- 
grame au fost intocmite, printre alţii, de Zublin’) şi Alden şi Blair?). 

„Aşa cum rezultă din tabela 10, izopentanul este unul din componenții 
principali ai gazolinei, lzopentanul poate fi izolat cu ușurință prin fracționare, 
Kl posedă într-o măsură mult mai mare decit gazolina, proprietăți care 
Să conducă prin amestec la obţinerea unor benzine de aviatie cu cifră octanică 
ridicată, Avind un punet de fierbere de 28°C (lichid cu foarte mare vola- 
tilitate), izopentanul nu poate fi intrebuințat ca atare drept carburant; 
are o susceptibilitate mare la tetraetil-plumb și are cifra octanică 90. 
Pentru amestecare cu izopentan este foarte indicat izooctanul, deoarece 
proprietățile ambelor produse se completează reciproc. 


antidetonantă 
aceste proprietăți se pot 
stecare cu gazolină, posibilitate de care 


acest, scop este util să se folosească c 


d) Proprietăţile combustibililor pentru motoare 
obținuți prin distilare 


Dacă nu se Une seama de compușii gazoși şi de gazele lichefiate. pro- 
dusele obținute în rafinăriile de petrol se impart în următoarele 6 grupe: 

1. Produse uşoare, cum sînt carburanții, benzinele grele (utilizate 
ca dizolvanți, ca de exemplu în industria cauciucului si a lacurilor) şi 
petrolurile lampante. 

2. Distilate, ca motorina, combustibili pentru tractoare, combustibili 
pentru calorifere și fracțiuni utilizate pentru fabricarea de combustibili 
gazoşi. 

3. Uleiuri minerale de uns: de fuse, de mașini auto, de cilindru ete. 

4. Parafine, vaseline si unsori consistente. 

5. Reziduuri, ca păcura pentru industrie şi navigaţie, cocs, de exemplu 
pentru fabricarea electrozilor, asfalt pentru drumuri şi negru de fum. 

6. Produse speciale pentru scopuri medicinale, insecticide, alcooluri ete. 

Aceste produse rezultă la fracţionarea țițeiului sau se obţin prin 
aplicarea ulterioară a anumitor procese tehnologice. Metodele de obţinere 
a uleiurilor minerale de uns şi a parafinei sînt tratate la p. 406. Aici se 
insistă numai asupra proprietăţilor principale ale celor două produse im- 
portante ale fracţionării țițeiului, care sint: benzina utilizată drept carburant 
şi motorina utilizată drept combustibil pentru motoare Diesel. 


1, Benzina de distilare (primară) 


Greutatea specifică a benzinelor de distilare variază în limite largi 
(0,700—0,825 gf/cm? la 20°C). La marea majoritate a benzinelor, greutatea 
specifică oscilează între 0,730—0,790. Valorile sint mult influențate de 


1) E, W, Zublin, Annual Convention, Natural Gasoline Association of Ame- 
rica, Proc, 9 (1930) p. 37, 
2) B. C. Alden und AM. G. Blair, Nat. Petr, News 22 nr. 46 (1930) p. 107, 


Pi 
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Structura hidrocarburilor şi de limitele de distilare 

se indică aşa-numite silabe á | ţii 

Zeie Şi mil l densitate A.I 1 in locul greutății specifice. Prin 

caleul, se pot transforma aceste valori una în cealaltă Dependents Ați 
i pendenta greutății 


specilice ü lvacţiunilor petroli "TO U 2 Ui t > Í ADEE ÎI 
i ( ( ; ny ratur ) jate i ade A 
g | f d id 154 d D 


ale benzinei. În S.U.A, 


Tabela 11. Depondenţa greutății specifice n fracțiunilor petroliere de 


temperatură 
Greutate specifică vedea etanan 0,600 (0,100 0,800 0.6 
Ati : să , ),900 1,000 
Coeficient do corecție po Csi, 0,001 00 | 0,000 87 | 0,000 72 | 0,000 67 | 000061 


ele e a Da E PE NI 

Distilarea. Temperatura iniţială de fierbere a benzinelor se află în 
general între 40 şi 60°C. Curba de distilare după metoda Engler său A 
T. M. are o formă de S. Temperatura finală de fierbere depinde de frac- 
țiunea aleasă la distilare; la benzinele pentru automobile, este cuprinsă 
între 180 şi 205°, la benzinele de aviație între 140 şi 160°C. Caracteri- 
zarea curbei de distilare se poate face prin indicele caracteristic de distilare 
propus de Ostwald!), care, la benzine pentru automobile, se află intre 100 
şi 125. Pentru carburanții de automobile, specificațiile de calitate impun 
temperaturile de distilație pentru 10, 20, 50 şi 90% în volume?). 

Antidetonanţa (v. p. 392) 3) hidrocarburilor conținute în benzinele de 
distilare este foarte diferită. Cifra octanică a benzinelor obişnuite se află 
între 40 şi 65. Pentru a ajunge la cifra octanică necesară benzinelor pentru 
automobile (de exemplu 74 prin metoda C. F. R.-Research) este necesar 
a se amesteca cu alte benzine, benzen, alcooli şi tetraetil-plumb. 


1) W. Ostwald, Petroleum 22 (1926) p. 678; 23 (1927) p- 446. 
2) M. Marder, Motortreibstoffe. 
3) Cifra octanică a hidrocarburilor ce fac parte din diferite clase şi au acelaşi 
număr de atomi de carbon creşte în ordinea: 
parafine liniare < naftene < olefine < aromatice. d 
În cuprinsul fiecărei clase de hidrocarburi, cifrele. octanice variază astfel: 
Pentru parafine: sei 5 K d Ee 
— parafinele izomerizate au cifre octanice mai mari decît cele liniare, la 
acelaşi număr total de atomi de carbon; S pS a 
— pentru parafinele liniare: cifra oetanică este cu, atît mai mare, cu cît 
lanțul este mai scurt; 7 îi Ati k £ 
— pentru parafinele ramificate, şi mai cu seamă pentru moleculele mari, 
cifra octanică este cu atît mai mare, cu cît sînt mai mulți CH, legaţi de lanțul 
principal, cu cît grupele CH, sînt mai aproape de mijlocul catenei, adică cu cit 
molecula este mai compactă. ` ` r 
FEA naftene, SE octanică creşte dacă la acelaşi număr de atomi de sar 
bon ciclul are grupe alchilice laterale şi dacă grupele alchilice laterale au lanţ. 


ca para Ace er, cifra octanică este cu atît mai mare, cu cit lanțul de legături 


simple este mai scurt, dubla legătură este aşezată mai spre centrul moleculei-şi mo- 

vai iticată. S 
KE GE cifra octanică creşte o dată cu numărul de grupe metil 
legate de ciclu, cu 'vamiticarea lanțurilor laterale legate de ciclu, cu En 
lanțului lateral maj mic de 4 atomi de carbon) şi cu mărirea distanţei între doi 
CH, legaţi de ama (de exemplu, derivatul p>m>o) ON. REI, ` 


AG ; n 
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Conţinutul în sult al benzinelor de distilare este în general mic si 


nu depăşeşte decit rareori 0,1%, în greutate. 


y Di Zonë OT E) DH 
Tabela 12. Puterea calorică și compoziţia elementar a unor benzine de distilare 
(după M. Marder) 


E BE EE Conţinut în carbon, (Continut în hidrogen, 
YAP a? kcal/kg | kcal/il % greut, e Breut, 
0,700 10 560 7 880 85,4 14,25 
0,720 10 500 7 560 85,6 14,00 
0,740 10 450 7 130 85,8 13,70 
0,760 10 390 7 900 86,0 13,40 


Indicele de refracție n? este în majoritatea cazurilor 1,37—1,46. 
Refracția moleculară are valori în jurul cifrei 30. Constanta dielectrică se 
află între 1,85—2,0. 

Tensiunea de vapori!) a benzinelor de distilare prezintă valori intre 
0,1—0,7 at la 40°C. Dacă tensiunea de vapori a benzinei este mare, atunci 
poate fi redusă prin stabilizare la valoarea dorită, de exemplu la 0,5 at 
pentru carburanții de vară. O tensiune de, vapori prea mică trebuie ridicată 
prin amestecarea cu benzină de distilare joasă. 

Căldura de vaporizare a hidrocarburilor este de 85—110 kcal/kg (tem- 
peratura vaporilor 0°C). 

Căldura specifică la 45°C este pentru aproape toate produsele petroliere 
de 0,4—0,5 kcal/kg-grd. Pentru fracțiuni cu o greutate specifică mai mică 
de 0,9 gfjem ,.se poate calcula după Kraussold?) din greutatea specifică la 
15°C, prin relaţia: 


Cı = 0,937—0,56- das + 0,0011 (£ — 15). 4) 


Comportarea la răcire. Comportarea la răcire a hidrocarburilor care 


fierb în intervalul de distilare al benzinei este foarte diferită. Hidrocar- 
burile din aceste fracțiuni încep să cristalizeze în general abia sub —50°C. 
kl Excepţii fac punctele de cristalizare de exemplu ale ciclohexanului (—103,%) 
i benzenului (+5,5°), p-xilenului (+1459). 

> Conținutul în răşini (gume). Conţinutul în răşini şi substanţe generatoare 
S de răşini, care pot forma depuneri supărătoare în carburator şi pe supape, 


se poate reduce prin rafinare cu acid sau pămînt decolorant şi adaos de 
inhibitori, Conţinutul în rășini al benzinelor se mărginește de obicei la o 
valoare maximă de 10 mg/100 cm? °). 


1) Determinarea se face după W. Reid, Nat. Potr. News 20, Nr. 34 (1928) 


. 25, 
Gia H. Kraussold, Petroleum 28 (1932) Nr. 31. d d 
3) C. Conrad, Ol und Kohle 12 (1935) p. 728; H. Sehildwabhter, Rrattstoti 


17 (4944) p. 454, 187. 
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2. Gombustibil distilat 


í pentru motoare 
Diesel 


Tabela 13 conţine cele mai i 2 
ë a d : al importante date analitice ale m i 
TA : À 7 f e SA ane ale motor 
întrebuințate în Germania (extras din M. Marder Motortreibatoffa kai 
KR Li 7 =- = 2 ABS LU Sje 


Tabela 13. Analizele unor combustibili pentru motoare Diesel 


Germania | Germania | Venezuela Iran U.R.S.S. | S.U.A 
EE PERII PRE E te 
Greutate specifică la 20° C 0,844 0,839 55 ; SI 55 
EE -inflamabilitato, oss| oso) ` am Së 
D deschis (0) SE 80 113 85 113 e Let 
unct de congelare (*0).. | —22 —21 —35 = E | A0 
Viscozitate la 20 °C, în gra- SÉ SI | KS 
de, Angeri e 1,437 1,464 1,398 1,55 563| 537 
Coes după Conradson, % i Se) eh 
ELE „0,01 0,03 0,04 0,02 0,05 0.35 
Analiza, ele- KSE 86,40 | Säi 86,64 |. 85,35 | 3661 85:90 
mentară ie ERE 13,05 | 13,37 | 12,75 | 1329| 13:08 13,04 
Compoziţia, | O+N .... 0,35 0,35 0,00 0,70 0.20 0,77 
în % greut Bis 0,20 0,35 0,64- 0,66 0,11 0,29 
Indice de distilare ......: 280 279 271 298 291 286 
Putere calorică inferioară, A 
ee 10 090 10 150 10 060 10 130 10110 10 060 
Indice de neutralizare .. 0,2 01 1,6 0,2 0,2 2.9 
Indice de iod (Wijs) .... 10,8 15,0 12,5 7,9 6,0 11,3 
Conţinut în parafină % 
SEU RE urme urme 0 2,5 0 0 
Cifră cetenică, metoda Mo- 
tor C EAR eng 78 82 62,5 |. 85 11,5 62 


Aceşti combustibili distilaţi pentru motoare Diesel nu aveau apă şi 
cenușă sau conţineau numai urme de cenuşă iar corpurile străine, asfaltul 
tare și creozotul, nu s-au putut determina. s Gw 

Distilarea. În general se folosesc pentru motoare Diesel fractiunile 
petroliere care distilă între. circa 180 şi 350°C. În S.U.A. conditiile 
pentru temperaturile maxime la care distilă 10 şi 90% în volum se sta- 
bilesc după turaţia motoarelor Diesel (sub 500, între 500 şi 1 000 şi peste 
1.000 rot/min). În Germania speciticările prevăd ca peste 60% distilat Să 
treacă pînă la 360°C, iar pentru un combustibil special maximum 95% 
“pînă la 360C, 
a 1# Fa cocsificare. Formarea depunerilor de cocs pe elemanla g 
de injecție şi în cilindru se datorește adeseori motorului. Prin probele la 
cocsilicare, printre care prin metoda Conradson!), se poate stabili în ce 
măsură depunerile de cocs trebuie atribuite combustibilului. 


H ` D 
1) Conradson, 8. Internationaler Kongress, Angew. Chemie 17 (1904) p. 386. 


Ss ` în 
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Efecte de coroziune. Înainte de toate este importantă determinarea 
efectului de coroziune asupra zincului, deoarece acesta se întrebuintează 
ca strat de protecţie împotriva coroziunii în recipienţii de combustibil 


În acest scop, se determină scăderea în greutate a unei Hai? de zinc imersată 
în motorinăl). i 

__ Fluiditate şt comportare la rece. Pentru satisfacerea condiţiilor de func- 
tionare a motoarelor la temperaturi exterioare joase, viscozitatea combusti- 
bilului pentru motoare Diesel trebuie să fie cuprinsă între anumite limite; 
de exemplu, în Germania, acestea sint 1,1—2,0E la 20°C. Aprecierea 
comportării la rece se face după punctul de congelare gi după temperatura 
limită de filtrare?). 

Tendința la autoaprindere a unui combustibil pentru motoare Diesel 
se exprimă prin cifra cetenică sau cetanică determinată în motorul de 
probă. În Germania se cere o cifră cetanică de minimum 45, valoare care 
e poate depăşi uşor la motorinele provenite din ţiţeiurile de natură para- 
inoasă. 


C. Procedee de cracare 


I. Principiile de bază ale procedeelor de craecare 


Prin cracare se înţelege descompunerea termică a hidrocarburilor 
cu sau fără întrebuințare de presiune sau de catalizatori, prin care hidro- 
carburile cu greutate moleculară mai mare sînt scindate în hidrocarburi cu 
greutate moleculară mai mică. j 

Începînd de la prima operaţie de cracare a produselor grele efectuată 
în 1865, s-au dezvoltat procedee care aveau ca scop mărirea producţiei de 
de petrol lampant. O dată cu înlocuirea lămpii de petrol prin iluminatul 
cu gaze sau electric, a încetat şi interesul pentru cracare. Cind mai tirziu, 
dezvoltarea rapidă a industriei de automobile arăta insuficienţa cantităților 
de benzină ce se puteau obţine prin distilare primară din țiței pentru 
acoperirea cererii mereu crescînde de benzine, au luat o mare dezvoltare 
procedeele de cracare. 

În același timp creșteau cerinţele calitative la benzine, în special în 
ce priveşte rezistenţa la detonație., Aceste cerinţe au fost satisfăcute de 
tehnica cracării. Aproximativ din anul 1936 a început să devină importantă 
şi conversiunea termică și catalitică a hidrocarburilor parafinice gazoase 
la temperatura ordinară în hidrocarburi nesaturate. Hidrocarburile nesa- 
turate la rindul lor servesc ca materie primă pentru obţinerea benzinelor 
de polimerizare și a izoparafinelor. Prin cracare se obțin şi păcuri comer- 
cializabile, coborindu-se punctul de congelare şi viscozitatea păcurilor. De 
asemenea benzinele de distilare primară se transformă prin tratamente 
termice în bezine de reformare termică, ce au o cifră ootanică superioară. 

Prin aceste procedee hidrocarburile suferă transformări termice ale 
căror natură gi viteză depind de temperatură, Uleiurile grele se descompun 


1) DIN E 1 DYM 3763, Öl und Kohle 16/85 (1939) p. 175, 
2) DIN E DYM 3767, Ol und Kohle 15 (1939) p. 176, 


Procedee de cracare 


chiar la temperaturi relativ joase; astfel, uleiurile minerale d 


o scădere de viscozitate la o încălzire prelungită la 200°C. La temperaturi 
À S Ss A d 5 € 1. Lic j! eratu 
intre 350—400*C descompunerea devine evidentă, acestea fiind tza GE 
limită ce se pot folosi la distilări. La peste 400°C incepe formarea dă gaze 
pe area j 


iau naştere produse de cracare. lichide, cu puncte de fierbere joase. Prin 
creşterea mai departe a temperaturii rezultă o mărire a cantității de hidro: 
carburi nesaturate şi formarea aromaticelor, al căror maximum se atinge 
între 700 şi 900°C. La temperaturi superioare acestora, produsele de d'eng 
punere sint hidrogenul, metanul și cocsul. ` SE 


a) Termodinamica și cinetica reacţiilor 


Procedeele industriale de cracare pentru obţinerea benzinelor lucrează 
de preferinţă în intervalul de temperatură 400—600*C. Astfel apar procese 
termice care produc modificări moleculare de următoarele tipuri: 

— reacţii de degradare, deci scindare propriu-zisă; 

— reacţii de transformare de tipul izomerizărilor şi 

— reacţii de creştere a greutăţii moleculare (polimerizări termice şi 
condensări). ZE e 

Dacă se împart aceste transformări în reacţii primare și secundare, 
atunci se înţeleg prin reacţii primare toate transformările proprii produselor 
iniţiale. Substanțele astfel rezultate suferă transformări prin reacţii secundare. 


1. Ruperea legăturii carbon-hidrogen 


Dehidrogenarea ca reacţie primară: 
Cal za? < Dean ae H, ; (1) 


este o reacție de echilibru, adică în funcție de sensul în care este deplasat 
echilibrul poate avea loc o transformare a. hidrocarburilor parafinice în 
olefine sau invers. Starea de echilibru către care se tinde se poate calcula 
după legea acţiunii maselor a lui Guldberg şi Waage. Pentru o reacție de 
echilibru: EE EE ; í y 


a a 
este valabilă relaţia. dE di i i RER E 
EE plată SEI, (3) 
Kp = PA BI Ee 


în care Kp este constanta de echilibru, pa; PB Şi PAB presiunile parțiale 


are reactanţilor, n presiunea totală și o gradul de disociere. Acesta din urmă 


se definește ca numărul de molecule AB! disociute, divizat prin numărul 


de molecule AB dinaintea EE 
terea constantei Kp la temp o 0 
EEN ET chimice care are loc după atingerea stării de echilibru. 


D 


) 


i 


e uns prezintă 


emperatură constantă face posibil 
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An se poate aproxima din căldura de reacţie Qp după formula de apro- 
ximare a lui Nernst: 
> Qp 
lg Kp = ci 
R 


577 


Sn este variaţia numărului de moli, adică numărul de moli ai reactanţilor ini- 
țiali, micşorat cu numărul de moli al reactanţilor finali; 


T — temperatura absolută; 
Se, — suma constantelor chimice convenţionale ale reactanților iniţiali, minus 


cele ale reactanților finali ew este 1,6 pentru hidrogen, 2,5 pentru metan, 
3,0 pentru celelalte hidrocarburi), 


La temperaturi joase, cum ar fi temperatura camerei, echilibrul este 
complet deplasat înspre adiția de hidrogen. Deoarece însă la această tern- 
peratură viteza de reacție este aproape nulă, în aceste condiții nu are loc 
transformarea olefinelor in parafine. 

Cu cît constanta de echilibru a reacțiilor de cracare este mai mare la 
o temperatură anumită, cu atit este deplasat echilibrul mai mult inspre 
dehidrogenare. Prin compararea constantelor de echilibru ale reacțiilor 
posibile la descompunerea termică a hidrocarburilor, se poate evalua frec- 
vența cu care aceste reacții au loc. 


2. Ruperea legăturii carbon-carbon 


Ruperea legăturilor C—C are o importanță cu mult mai mare decît 
ruperea legăturii C—H cu eliminare de hidrogen. Explicaţia mecanismului 
de reacţie prezintă dificultăți, deoarece formarea unei hidrocarburi parafinice 
şi a unei olefine la. ruperea legăturii C—C presupune migrarea unui atom 
de hidrogen de la un fragment la celălalt al compusului iniţial. În legătură 
cu această reacţie au fost emise mai multe teorii!). 

Frecvența mai mare a reacţiilor de rupere a legăturii C—C rezultă 
teoretic din energiile de activare calculate pentru reacțiile de cracare. 
Energia (căldura) de activare este acea energie care trebuie dată unui mol 
din moleculele inițiale, la o temperatură definită, peste energia medie, 
pentru a provoca reacția. Numai acele molecule vor reacționa, care posedă 
un conținut de energie superior celui mijlociu al moleculelor. 


Tabela 14. Energii de legătură în diverse tipuri de hidrocarburi °) 


CEH, alilatiei ees ionnan E Eet Kate EE EE ee ROAA 
CH, aromatice eene erer Ween Ki, Kette sasi 102 S 
"LU Ee EE tufa Gert e EC: Lë Eé i a Sala AY u S 
[0220 dublă De e pm tele e pie EMA 125 y 
DEC, triplă legibută AAA MAAS 164 É, 
UE sie ete raele nA n pae ENEE eeh A 96 R 
C—C, legătură catenelor laterale alitatice pe ciclul Arimatia AA eege en E K 


1) A. Marder, Motorkratistoite, : Mai TE : 
2) B, Riediger, Brennstolte, Kratistotte, Schmierstoffe, Ed. Springer, 1949. 
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Dooaroco rau indicat 8 keal/mol) pentra y 
inveraă,), căldurile de activare cori punzäti e : i e 
ou H keal/mol, S z TEI) majori 


o Ta 
dewnorgia libară de torn 

Stabilitatea termică a hidrocarburilor poate fi cercetat 
anorg libere de formaro“ gj corespunde aniti A Se? 
unui compus din elemente, definită de von 7 Hait: SC Mk 


A norm RT In Kp, (3 


> Ap oste constanta de echilibru a reactiei , ETA: 
unde A) a de echilibru a reacției de formare. Stabilitatea 


unei hidrocarburi la o anumită temperatură este cu atit mai m 


Din energia liberă de formare se pot trage concluzii asupra stabil 
termice relative a hidrocarburilor, Este suficient a cerceta citiva termeni 


= 25 
kcal/mol 


Fa d 
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Fig. 19. Energia liberă de formare a hidrocarburilor. 


dintr-o serie omoloagă pentru a putea face prevederi asupra intregii serii. 
În fig. 19 se prezintă energia liberă de formare a unui număr de hidrocarburi 
la presiune normală în funcţie de temperatură2). Energia liberă de formare 
a tuturor hidrocarburilor, cu excepţia acetilenei, creşte cu creşterea tempe- 
raturii, în timp ce stabilitatea termică scade. Aceasta descrește inăuntrul 
unei serii omoloage atunci cînd crește numărul de atomi de carbon. Variația 
energiei libere de formare cu temperatura este constantă înăuntrul unei 
serii de omologi, dar diferă la diferitele clase de hidrocarburi. Abia la 


242, Leipzig, 1939. 
hmierstofie, Ed. Springer, 1949. 


1) Eucken-Jakob, Der Chemie-Ingenieur, partea a II-a, p, 
2) É, Riediger, Brennstoffe, Krafstoffe, Sc 
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temperaturi relativ inalte, olefinele devin mai stabile decit parafinele 
corespunzătoare. 

Relaţiile reprezentate în fig. 19 sînt valabile numai cu condiţia ca 
presiunea parţială a fiecărui compus iniţial, înainte de reacţie, gi a fiecărui 
produs final, după reacţie, să fie de | kgf/cm?. O modificare a raporturi- 
lor dintre presiunile parțiale provoacă o deplasare conform cu ecuaţia afini- 
Lat, în general valabilă: | 


A = RT (|n Liniţial | In Kp), (6) 


Pina! 


`y agp 3 oi "anrazi ă a 4 i i i 
în care Piniţiaa Şi Pana reprezintă produsul presiunilor parțiale ale reac- 
tanţilor iniţiali, respectiv finali, înainte și după reacție. 


b) Reacţiile de cracare ale hidrocarburilor 
din diferite clase 


Reacţiile primare şi secundare nu se pot urmări individual nici la hidro- 
carburile cu puncte de fierbere scoborite așa incit să se obțină o vedere de 
ansamblu ; la amestecurile de hidrocarburi, care sint supuse cracării în 
industrie, aceasta este şi mai puţin posibil!). Este însă utila avea o imagine 
a comportării diferitelor clase de hidrocarburi. 

Hidrocarburile parafinice (CnHon+2) se descompun printr-o reacţie 
primară într-o hidrocarbură parafinică și una olefinică după schema: 


CnHon+2 > CmHom+2 t Cam ELoi(n=m) + (7) 


Pină la un randament de benzină de 50%, nu se formează hidrocarburi 
naftenice sau aromatice şi nici cocs. Acestea apar abia la. temperaturi de 
peste 550*C, prin reacţii secundare, din olefinele care au luat naștere prin 
reacţia primară. Lanţul parafinic se rupe la temperatură joasă, pre- 
siune înaltă și, la molecule mari, de preferinţă la mijloc; iar la tempera- 
tură înaltă, presiune joasă şi molecule mici, de preferință la extremități. 
De asemenea are loc o transformare parţială a paratinelor normale în 
izoparafine. 

Hidrocarburile naftenice (Col zl se descompun cu ruperea ciclului şi 
formarea de olefine, şi parţial numai cu desfacerea catenelor laterale. 
Ciclurile de 5 atomi sînt cele mai stabile din punct de vedere termic şi 
din această cauză apar în mod precumpănitor în benzinele de cracare. 
Ciclurile cu trei atomi sînt cele mai nestabile. Cielurile de 6 atomi forè 
mează și hidrocarburi aromatice prin dehidrogenare. Formarea aromaticelor, 
favorizată la temperaturi mai înalte, are probabil loc mai cu seamă din 
sudura fragmentelor olefinice, cu care ocazie pot juca un rol etilena precum şi 
acetilena formată prin reacţie primară și instabilă sub 850°C. 


mme 


1) După K, K. Rumpf, Öl und Kohla 38 (1942) p. 2 şi urm, 
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Se = EC 337 


Hidrocarburile aromatice (Goal a al 


S pierd mai intii cate 
cu atit mai uşor cu cit acestea sint mai lungi, atenele laterale 


Gr EK 
rupa etil şi mai mult grupa metil sint 


strîns legate dir 
vedere energetic la nucleu. Ciclurile, care sint foarta edi tind. ; H 
x „ni J arte Bla p JAn Se 
prin polimerizare să formeze gudroane mergiînd chiar pină la cocs Aceita 


trebuie atribuit aromaticelor existente inițial sau formate în reacții secun 
dare, aproximativ după următoarea schemă: ` "E 


derivat benzenic —> derivat difenilic > gudron = cocs 


Compuşii care favorizează în mod deosebit formarea cocsului sint 
substanțele rășinoase, precum și cele asfaltoase ale componenților nevolatili 
ai reziduurilor de ţiţei. i - 

Olejinele (CnHan) precum şi diolefinele LH al lipsesc în produsele 
de distilare primară; se produc în schimb în procesele de cracare și de 
reformare ale benzinelor. Ele apar abia la cracare și anume în proporţii care 
cresc cu temperatura. La presiuni joase se formează mai multe olefine decit 
la presiuni înalte, în condiţiile unei cracări de aceeaşi intensitate. În benzi- 
nele de cracare în fază de vapori se găsesc pînă la 80%, olefine şi 1% 
diolefine, în benzinele de cracare în fază lichidă numai cirea 40% olefine 
şi 1—2% diolefine. Prin reacţii secundare se formează din produsele de 
polimerizare şi de cracare a olefinelor, la temperatură joasă, olefine cu 
greutate moleculară mică, izoparafine şi hidrogen, iar la temperaturi mai 
ridicate, hidrocarburi aromatice și olefinice suplimentare, iar din acestea 
la temperaturi și mai ridicate, gudroane şi cocs. Naftenele se formează în 
proporţii mici din olefine numai la timpuri de reacţie lungi. 

În ansamblu reacţiile de cracare sint puternic endotermice ; se evaluează 
la 150—300 kcal căldură de scindare necesară pe kilogram de benzină de 
cracare plus gaze. ; S 

În industrie se folosesc aceste reacţii pentru a obţine benzină din 
reziduurile de distilare sau din motorină, sau pentru a reforma benzine cu 
caracter parafinic, adică pentru a prepara benzine cu cifră octanică mai 
ridicată prin îmbogăţire cu olefine și aromatice rezultate la cracare. Frac- 
ţiunile grele, sărace în parafine, dau prin cracare benzine cu greutate spe- 
cifică ridicată cu hidrocarburi ciclice în proporţie mare, în timp ce frac- 
ţiunile parafinice ușoare produc benzine de cracare cu greutate specifică 
joasă, sărace în naftene şi aromatice și prezentind în consecinţă 0 antide- 
tonanţă mai redusă. Aceste benzine pot fi reformate cu succes. Deoarece 
hidrocarburile mai stabile termic au o antidetonanţă mai ridicată, benzinele 
de cracare au cifre octanice mai mari decit benzinele de distilare primară 

rovenite din aceleași ţiţeiuri. e 3 2 
j Efectul de a d ët un anumit grad de modificare termică a Keier 
amestec de hidrocarburi, este funcţie de temperatura de cracare şi de tipi 
de reacție, Dacă atit efectul temperaturii cit şi al E, Se 
noţiunea de „intensitate de cracare“!), atunci efectul racan desch E 
aceasta și de o constantă individuală a substanţei. La inte 


- 1) În industria de petrol din R.P.R, se foloseşte şi noţiunea „adincime de ora- 
care“ (N, R,Ed. T.) 


29 — Tehnologia chimică organică, vol, | 
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cracare egală, termenii cu greutăţi moleculare m 
hidrocarburi arată un efect de cracare mai mare decit termenii inferiori 
Mai intervine şi influențarea reciprocă a diferitelor serii da hidrocarburi, 
care are ca rezultat o evoluţie diferită 
a fiecărui component in parte. 

Cel mai important parametru de reactie este te 
intervalul 450—500*C. o creştere a 
la o dublare a vitezei de reacţie). 
i in procesul de cracare. la intensitate de reacție egală, presiunea 
Joacă rol în evoluția calitativă» a reacției. La presiunea in creştere, iau 
naştere mai multe produse lichide, printre care mai multe cu greutate mole- 
culară mai mare şi mai puţine gaze și cocs. La cracarea în fază de va- 
pori, presiunea influențează timpul de reacție la un volum de reacţie 
dat, influenţind astfel şi intensitatea de cracare la o temperatură 
dată. 

Procedeele industriale de cracare realizează o separare a materialului 
îmiţial şi a produselor primare de rupere în fracțiuni cu diferite intervale de 
distilare, care sint fie îndepărtate, fie reciclate în zona de cracare. Produsele 
de cracare uşoare aflate în intervalul de distilare al benzinei dorite, precum 
şi gazele, se îndepărtează imediat din sistem. Dacă nu există intenţia de a 
craca pină la cocs, se elimină în mod continuu substanțele rășinoase şi 
asialtoase cu greutate moleculară mare, sărace în hidrogen, provenite din 
materia iniţială sau din reacţiile primare de cracare. Aceşti compuşi nevo- 
latili, cei mai grei , sint factorii principali în formarea cocsului, și în conse- 
cință trebuie trataţi pe cit se poate de menajat, adică să fie îndepărtați din 
zona de cracare cit se poate de repede. Fracţiunile mai grele, cu puncte 
de fierbere mai ridicate decit acela al benzinei de cracare, trec înapoi în 
zona de cracare ca „material de reciclare“. Această recirculare poate avea 
loc (după o separare prealabilă în anumite limite de distilare) în diferite 
zone de cracare, în care-se găsesc condiţiile operative cele mai indicate. 
Acesta este cazul cracării selective. Se poate separa din sistem și un produs 
de reciclare mai greu de cracat, sub formă de motorină sau păcură înlocuin- 
du-l cu fracțiuni distilate mai uşor de cracat, mărind astfel în mod substanţial 
capacitatea de prelucrare a instalaţiei. 

Procedeele industriale de cracare se pot împărţi în: 

a) cracare în fază lichidă (fază mixtă), 

b) cracare în fază vapori, 

cl cracare catalitică. Ze 

Dacă materia primă s-ar afla în zona de cracare în stare lichidă, s-ar 
vorbi de cracarea în fază lichidă. Deoarece însă temperatura critică a 
motorinei este de circa 475°, iar temperatura critică a îracțiunilor cu greutate 
moleculară mai joasă este mai coborită, rezultă că o mare parte a îracţiunilor 
supuse cracării se află în condiţiile uzuale de cracare, dincolo de starea 
critică. Nu se mai poate deci vorbi despre o fază lichidă. La acţiunile 
grele, există faza lichidă numai atunci cînd presiunea este suficientă pentru 
lichefierea vaporilor, fiind necesare 10—30 ats, 


ai mari din fiecare serie de 
a reacției faţă de cracarea separată 


mperatura, deoarece în 
temperaturii cu aproximativ 15°C duce 


1) Geniesse und Reuter, Ind, Eng. Chem, 24 (1932) p. 219, 


Prote dee do- e 
i rocedece de cracare termică 
a) Procedee vechi 

p? j 
Primul procedeu de cracare aplicat pe ară industrială fost al lui 
e e - Té “uusriala a iosta u 
Burton (1913). Cracarea avea loc la inceput in mod disci sti fa 20 Li 
se uu in blaze 


menținute sub o presiune de 4 ) ats si în care se efect 
între 350 şi 430°C. Deoarece blaza erg 
fund cauza arderea frec- 
vontă a fundului. 

În 1914, procedeul 
a fost îmbunătăţit de 
Clark şi modificat în pro- 
cedeu cu funcţionare con- 
tinuă. Încălzirea are loc 
într-un sistem de ţevi 
aşezate oblic sub blaza 
de cracare. Prin termo- 
sifonare are loc o cir- 
culaţie a materiei pri- 
me care îngreunează de- 
punerea cocsului, ferind 
sistemul tubular al bla- 
zei de cracare, de su- 
praincălzire 1) (fig. 20). 

n acest procedeu sînt reunite într-o baterie mai multe blaze; se 
realizează o durată de funcţionare continuă de 74 ore, după care urmează 
o întrerupere în vederea scoaterii cocsului. În anul 1930 mai existau în 
funcțiune în S.U.A. încă aproximativ 800 asemenea instalaţii. - 

În mod similar funcţionează ai alte numeroase instalaţii după procedee 
vechi. Jenkins?) intensifică circulaţia lichidului prin montarea unei elice 
în blază şiprevede o alimentare continuă cu materie primă şi o evacuare 
continuă a reziduului. Isom) dispune ţevile de încălzire lateral faţă de 
blază și foloseşte o pompă pentru circulaţia lichidului. Alte procedee mai 
vechi sînt cele ale lui /lemingt), Coast-Cosden5) şi Snodgrass- 

b) Procedee mai noi în fază liehidă (mixtă) 

La cracarea în blaze se forma mult cocs, deci durata de funcţionare 
era redusă, iar randamentul de benzină mic, ajungea la cel mult 30 De 
Din această cauză s-a renunţat la utilizarea blazelor şi s-a trecut la insta- 
laţii de cracare prevăzute cu cuptoare tubulare, schimbătoare de căldură 
și coloane de fracționare. 


ectua o distilare inceată 
a încălzită direct, cocsul depus pe 


Fig. 20. Procedeul de cracare Burton-Clark- 


1) Burton, Brev. 8. U A. 1049667 (1913), Clark Brev, S.U.A. 1229034, 1132183 
(1914) 1388514 (4921). 

2) Jenkins, Brev. S.U.A. 1226526. 

3) Isom, Brev, SUA, 1285200. 

4) Fleming, Brev, S.U.A. 1766, 

d Coast-Cosden, Brev. S.U.A. 1252999, 1253000. 
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Între toate procedeele de cracare termică există o anumită asemănare, 
Multe procedee prelucrează numai produse distilate pure, iar materialul 
fierbinte, la ieşirea din cuptorul tubular, este răcit repede prin amestecare 
cu material mai rece. Alte procedee folosesc camere de reacția, sporind ca 
pacitatea şi randamentul. De fapt, astfel de camere sînt însă numai acolo 
necesare, unde se crachează pînă la cocs. 

De la instalaţiile de cracare termică se cer randamente mari de benzi 
nä, cocs puţin şi o durată de exploatare cît mai mare, înainte de oprire 
pentru curăţire. Oprirea: instalaţiei se datoreste în general formării de 
cocs în ţevile de încălzire. Dacă o instalaţie funcţionează 45 de zile şi nece- 
sită apoi 5 zile pentru curăţire, reparaţii și repunere în funcţiune, se consi- 
deră un grad de eficacitate raportat la timp de 90%. 

Acesta trebuie menţinut cît mai ridicat deoarece întreruperile sînt 
costisitoare. 

Datorită acestui fapt, majoritatea procedeelor de cracare încarcă cup- 
torul tubular numai cu produse distilate curate. Atunci cînd trebuie cracate 
reziduuri, se distilă mai întîi fracţiunile vaporizabile şi numai acestea sînt 
trimise în zona de cracare împreună cu materialul de reciclare. Raportul 
între materialul de reciclare și materialul proaspăt se denumește rație de 
reciclare. Pentru această cifră se dau valori de 2:1 pînă la 6:1; valoarea 
4:1 predomină la cracarea produselor petroliere. Între raţia de reciclare şi 
producţia de benzină pentru o singură trecere există o astfel de legătură, 
încît la o raţie mică de reciclare corespunde o mare producţie de benzină 
pentru o singură trecere şi invers. Producţia de benzină pentru o singură 
trecere se evaluează la 18—25% la procedeele în faza lichidă şi 8—13% la 
cele în faza vapori. 

Dacă o instalaţie de cracare funcţionează cu o raţie de reciclare mare, 
atunci condiţiile de cracare sînt moderate şi se poate conta pe perioade lungi 
de funcţionare. O astfel de instalaţie va necesita însă pe de altă parte di- 
mensiuni mai mari şi deci investiţii mai ridicate decît o instalaţie care cra- 
chează în condiţii mai severe. 

În majoritatea instalaţiilor se lucrează cu o viteză de 3,3—4,3 m/s a 
produsului fierbinte în ţevile de încălzire ale cuptorului de cracare. Vitezele 
mai mari sînt în general evitate deoarece provoacă o pierdere de presiune 
prea mare în sistemul tubular. 

Transferul de căldură în cuptorul tubular este astfel stabilit, încît să 
se transmită în mod obișnuit 27 000 — 38 000 kcal/m?:h raportat la suprafața 


„proiectată a zonei de radiaţie, adică 8 600—12 000 kcal/m?-h raportat la su- 


prafaţa exterioară a ţevilor. Această încălzire moderată se atinge printr-o 
suprafaţă de încălzire a zonei de radiaţie suficient de mare sau şi prin re- 
circularea gazelor de ardere sau printr-un mare exces de aer. 


1, Procedeul „Tube and Tank“ (Ellis) 


Acest procedeu elaborat de Standard Oil Co. ot New Jersey!) lucrează 
cu presiuni de 50—70 at. Materia primă este preîncălzită în schimbătoare 
de căldură și se amestecă într-un rezervor colector cu materialul de reciclu 


1) Ellis Brev. S.U.A. 4445292; Brev, brit, 174089. 
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fierbinte. Amestecul este trecut în cuptorul tubular printr-un schimbător 
de căldură, cu ajutorul unei pompe (pentru lichid cald) de înaltă presiune 
Materia primă ajunge la o temperatură de 480-—500*C, într-o cameră de 


 HIUUUUINOUU 
ITI LUI 


VW = 
©' Motorină 


Materia primă 


Fig. 21. Schemă tehnologică a unei instalații de cracare „Tube and Tank.“ 


reacție de înaltă presiune, unde durata de reacție (timpul de staționare) 
este de aproximativ 15 min. Materialul ieşit din spațiul de reacție este 
expandat (destins) şi ajunge într-o cameră de vaporizare, în care fracţiunile 
vaporizabile distilă şi se separă de reziduul de cracare (păcură cracată). 
Vaporii sînt trecuţi printr-un schimbător de căldură în partea inferioară 
a coloanei T. 

Produsul de la fundul acestei coloane se întoarce ca material de reciclare 
în rezervorul de colectare. Produsul rezultat la vîrful coloanei J trece în 
coloana JI, care efectuează o separare între motorină şi benzina de cra- 
care (fig. 21) . A 

Ca material de prelucrare corespunde în special motorina, dar se îo- 
losește și reziduul de la distilarea primară a țițeiului. Dintr-o motorină 
cu greutate specifică 0,865 se obțin de exemplu 68—70 SOSIN volume ben- 
zină, 20% păcură de ars, iar în camera de reacție 2%, cocs. Se montează trei 
camere de reacţie, fiecare din ele lucrează cîte 80 ore alternativ, astfel încit ùn- 
totdeauna este una în funcțiune în timp ce celelalte sînt în curs de curățire. 


2. Procedeul Cross 


Acest procedeu a fost elaborat de frații Cross!). Instalaţia a fost construită 
de către soc. Gasoline Products Co., iar ca materie primă foloseşte un disti- 
lat petrolier, de preferinţă motorină. Instalaţia posedă o cameră de reacție 


1) Cross R., Brev, S.U.A, 1255138 (1918); W, M. Cross, Brev. S.U.A, 4203312 ` 
1946), 1326851 (1919). 
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(fig. 22), astfel încît procedeul poate asigura o funcţionare cu randament 
maxim şi cu formare de cocs. În cazul cînd sînt prevăzute două camere de 
reacţie, funcţionarea poate fi continuă, una din camere fiind în funcţiune, 
în timp ce cealaltă este în curăţire. Pentru astfel de camere, se pot indica 


dimensiunile: lungime 13 m la un diametru interior de 1,30 m şi o grosime 


a peretelui de 125 mm. S-a observat că se formează mai puţin cocs atunci 
cînd reziduul lichid se extrage pe la fundul camerei de reacţie. 


(aze 


Camere de reactie 
Cuptor i 


=parafor de gaze 


Fig. 22. Schema tehnologică a unei instalaţii de cracare Cross. 


Procedeul Cross nu mai este aplicat astăzi în forma iniţială decît ra- 
reori. Instalaţiile existente au fost modernizate, de cele mai multe ori rezul- 


- tînd instalaţii complete de cracare tubulară, mai mult sau mai puţin asemă- 


nătoare instalaţiilor Winkler-Koch. 


3. Procedeul de eracare Holmes-Manley 


Acest procedeu a fost realizat de soc. Texas Co. în 1917. Presiunile 
de regim sînt de 25—30 at. Iniţial au fost montate 4, mai tîrziu- numai 2 
camere de reacţie, prevăzute cu raclete mobile pentru cocs, făcînd posibilă 
o durată de reacţie de 6 ore. Motorina introdusă este cracată la o tempera- 
tură moderată. 


Materia primă (fig. 23) ajunge în coloană ca reflux, după ce a trecut prin- 
tr-un schimbător de căldură. După amestecare cu materialul de reciclu din procesul 
de cracare, este pompată în cuptorul tubular. Acesta este un aşa-numit cuptor 
„De Florez“, prevăzut cu ţevi montate vertical, aşezate în cere în jurul focarului 
şi funcționează cu folosirea îndeosebi a căldurii radiante. Din cuptor produsul 
cald ajunge în camerele de reacţie. Vaporii formaţi se destind în coloana Z, în 
care se condensează componenţii cu temperatură de distilare mai ridicată, iar 
vaporii de benzină se condensează în răcitoare montate în serie. Materialul de 
reciclare care se adună la fundul coloanei Z este tras cu pompa şi reintrodus în 
circuitul de cracare, 

Camerele de reacţie sint prevăzute cu încălzire cu gaze pentru acoperirea 
pierderilor de căldură. Materialul nevaporizat din partea interioară a camerelor 
trece în coloana II, în care se separă componenţii vaporizabili pe care îi conține; 
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de la această coloană este păcură cracată. a gina) pi aa i 


/ncălzire 


IP 
d 


9/NE/re Oe 


Co/ana 7 


Cuptor De Florez 
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Fig. 23. Schema tehnologică a unei instalații de cracare Holmes-Manley. 


4. Procedeul Dubbs 


Procedeul Dubbs, realizat de soc. Universal Oil Products Co. Chicago, 
este unul din cele mai răspîndite procedee de cracare. Instalaţia cuprinde 
camere de reacție mari, al căror sistem de funcționare permite o serie de 
faze. O metodă de lucru, în care se crachează pînă la cocs, benzină şi gaze 
așa-numita funcţionare „pe cocs“ nu prevede - o evacuare a materialului 
rezidual din camera de reacţie. Preluarea păcurii reziduale din cameră 
fusese la început prevăzută să se facă de la un nivel înalt, calitatea rezi- 
duului nu era însă satisfăcătoare pentru întrebuințare ca păcură de ars- 
Din această cauză, metoda a fost părăsită şi în cameră s-a menținut numai 
o cantitate mică de reziduu (operaţie la nivel scăzut), ceea cea îmbunătăţit 
calitatea păcurii ce se prelua în mod continuu. Introducerea unei camere 
de detentă în care produsele camerei de reacţie intră cu reducerea presiunii, 
; reprezintă ún progres în tehnica cracării. 

2 Schema tehnologică a unei instalaţii moderne?) Dudbs-U.O.P. este redată 
l în fig. 24. Instalaţia are un cuptor pentru material uşor („cuptorul uşor”), unul 
pentru material greu („cuptorul greu“), o cameră de reacție, o cameră de detentă 
(de vaporizare) şi o coloană de fracţionare. Reziduurile de distilare care trebuie 
supuse cracării se pompează în coloană prin schimbătorul de căldură, unde se 
întîlnesc cu vaporii fierbinţi din camera de detentă. Prin schimb de căldură direct 
se vaporizează părţile ușoare ale materiei prime şi se condensează părțile grela din 
vaporii proveniţi din camera de detentă, Benzina şi gazele de cracare ies prin virul 
coloanei. O fracțiune ușoară se extrage lateral şi se pompează în cuptorul de 


ulei ușor. Fracţiunea grea se scoale 
în cuptorul de ulei greu. 


eege gd 
1) Oil and Gas Journal, Modern Refining Processes, 1948, „SE 


la partea interioară a coloanei şi se introduce | 
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Materialele care ies din cele două cuptoare sînt reunite în camera de re; ctie 
unde are loc o cracare suplimentară. Amestecul de reacție curge în cameră PEA 
dent, este extras pe la fund, destins printr-un regulator de presiune gi introdus în 
camera de detentă. Ilidrocarburile grele, care ies la partea inferioară a camerei 
de detentă, ajung într-o altă cameră aflată sub presiune joasă, din care se scurge 
păcura de ars. Vaporii din camera de detentă se compun din gaze de crac are ei Ain 
benzină, precum şi din produse grele şi uşoare care se crachează selectiv în cuptoa- 

A As = 


rele menţionate mai sus, împreună cu materialul iniţial. 
IK | 
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Fig. 24. Schema tehnologică a unei instalaţii de cracare Dubbs. 


În această instalaţie se pot aplica diferite metode de prelucrare. Astfel, 
de exemplu, un reziduu petrolier din Mid-Continent, cu greutatea specifică 
0,9042 şi cu viscozitatea 22°E la 50°C dă prin cracare 53,5% în volume 
benzină, 37,5% păcură şi 0% motorină, sau 38% benzină, 23% motorină 
şi aproximativ 30% păcură. 


5. Procedeul Wuinkler-Koch 


Acest procedeu se caracterizează prin lipsa camerei de reacţie, cracarea 
realizîndu-se integral în cuptorul tubular. Materia primă atinge tempera- 
tura sa maximă încă înainte de ieșirea din cuptor şi este menţinută la tem- 
peratura maximă constantă, într-un număr de ţevi de încălzire ale cupto- 
rului, constituind. spaţiul de reacţie („de digestie“). Datorită consumului 
de căldură de reacţie, poate avea loc o mică scădere a temperaturii pînă 
la ieșirea din cuptor. În ţevile cuptorului de cracare se introduc numai 
fracțiuni distilate curate. 


În fig. 25 se arată modul de lucru al instalaţiei. Materia primă, care poate 
fi ţiţei, este astfel încălzită în cuptorul tubular J, după trecerea printr-un schim- 
bător de căldură, încît toate părţile uşoare pot fi separate ca tracțiune de virt 
în coloana de fracţionare montată în continuare.. La partea inferioară a coloanei Z 
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Fig. 25. Schema tehnologică a unei instalaţii de cracare Winkler-Koch. 


este destins și simultan, prin amestecare cu produsele mai reci din cuptorul tubu- 
lar J, reacţia de cracare este oprită. După cum s-a arătat, amestecul lichid este 
separat în fracțiuni în cele două coloane. În ansamblul instalaţiei pe lîngă reziduu 
(păcură) se obține benzină, ce se compune din benzină de distilare primară şi 
benzină de cracare, precum şi gaze de cracare. 


6. Procedeul EE 


Singurul procedeu german de cracare, care a ajuns la o oarecare impor- 
tanță, este procedeul Carburol, al cărui autor inițial este H. Wolf. Diferite 
întreprinderi constructoare au montat în total 15 instalații, din care 6 au 
prelucrat produse petroliere, iar 9 au cracat produse sintetice. - 

Ca și procedeul Winkler-Koch, procedeul Carburol este un procedeu de 
cracare în ţevi (ca spaţiu de reacţie). Şi aici se introduc în zona de cracare 
numai fracțiuni distilate curate (fig. 26). | 


Dacă materia primă supusă cracării 6ste un distilat, de exemplu motorină, 
atunci este pompată printr:un schimbător de căldură montat în camera de vapori- 


zare. Materialul de reciclu cald, aflat în rezervorul colector, este pompat în cup- 
torul tubular şi se ameștecă în conducta de intrare în cuptor cu materialul inițial 
u de la 280 la 490°, se 


preîncălzit. încălzirea în cuptorul de cracare, de exemplu. l 

efectuează şi aici în aşa fel încît temperătura maximă să fie atinsă într-un punct 
care lasă o Re destul de mare a ţevii de încălzire înainte de ieşirea din cup- 
tor, după care temperatura se menţine constantă înă la ieşirea din cuptor. Materia 


primă întră în cuptor, de exemplu, sub 45 at, î părăseşte sub 30 at şi este des- 
t cu ulei, înainte de intrarea în 


tinsă la 3 at printr-un ventil de meglare acţiona i 
camera de E imediat după destindere, cu mate- 
rial de reciclu răcit, astfel H 
la 330°, realizîndu-se prin aceast 


Materialul este amestecat, le 
neit are loc o scădere a temperaturii, de exemplu pină 


a oprirea reacției de cracare, 
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În partea inferioară a vaporizatorului se separă reziduul care este scurs în 
mod continuu. Amestecul de vapori rămas cedează o parte a căldurii sale în schim- 
bător şi ajunge în coloana de fracționare. La partea inferioară a acestei coloane 
se adună materialul de recirculare, care se întoarce, prin rezervorul de colectare 

> 
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Vaporizator Ta 
El i | 
| | ee 
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Fig. 26. Schema tehnologică a unei instalaţii de cracare „Carburol“. 


în zona de cracare. Benzina şi gazele părăsesc coloana prin virt, fiind condensate, 
respectiv separate în modul obişnuit. 

Cînd se prelucrează țiței sau alte produse, care nu trebuie să ajungă direct 
în zona de cracare, introducerea materiei prime se face prin ventilul de detentă. 
Materia primă ajunge astfel în vaporizator împreună cu materialul ieşit din cuptor 
şi este fracționată în. continuare în coloană; lateral se poate extrage motorină. 


Bilanţurile termice şi bilanţul de materiale arată aceeași scară de valori 
ca acelea atinse în instalaţiile americane comparabile. 

O instalaţie de cracare Winkler-Koch sau Carburol, respectiv bazată 
pe procedeul cracării tubulare, funcţionind cu o capacitate zilnică de 220 t, 
are aproximativ următoarele consumuri de utilităţi: 


Consum de abur pentru arzătoarele de păcură. ........ <- .200 kg/h 
Consum de energie electrică pe Oră... cms eee ce ea ee ee 150 kWh 
Consum de apă "ee co ce ce eee me como ee ee A „+ ee «320 ms/h 
Consum de combustibil (păcură) ... sc... cnc... .... „800 kg/h 


c) Procedee în faza vapori 


Deoarece procedeele de cracare în fază vapori prin aplicarea unor pre- 
siuni joase și a unor temperaturi înalte produc benzine cu antidetonanţă 
ridicată, aceste procedee au căpătat importanţă la fabricarea carburanţilor 
pentru care se impun condiţii mai grele din punct de vedere al proprietăţilor 
antidetonante. 


Ben 
Procedee de cracare 
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` Proprietățile antidetonante ale acestor benzine ge datorese conținut 
lui ridicat în hidrocarburi nesaturate. La realizarea si voldi gedeien 
au trebuit să fie înlăturate mari dificultăţi, ca de exemplu: biele Geo a 
prin producere de gaze, benzine greu de rafinat gi depuneri imporiă MPR 
cocs în cuptoare şi în restul aparaturii, Bez 


1, Procedeul De Flo pe: 


4 


Procedeul De Florezi) lucrează la diferite presiuni şi temperaturi, după 
natura materiei prime şi a produselor ce se urmăresc. Procedeul se află 
astfel la limita dintre procedeele în fază vapori şi cele în fază lichidă, dar 
predomină folosirea temperaturilor înalte şi a presiunilor joase, caracteris- 
tice cracării în fază vapori. Licenţele procesului aparțin întreprinderilor 

S ~ H ? 1 a D , D 
Gasoline Products Co. si M. W. Kellogg Co. Se prelucrează distilate gi 
reziduuri. 


Reziduul de la distilaţia primară, trecînd printr-un schimbător de câldură, 
ajunge într-un vaporizator unde este preîncălzit prin contact cu o parte din vaporii 
proveniţi din camera de reacţie (fig. 27). Materia primă este pompată împreună 
cu condensatul astfel format în partea superioară a coloanei I. Aici se introduce de 
asemenea şi o parte a vaporilor din camera de reacţie, ce sînt condensaţi parțial 
şi vaporizează asttel majoritatea fracțiunii de motorină din materia primă. Produ- 
sele nevaporizate din partea inferioară a coloanei I ajung în camera de reacţie. 
Vaporii din coloana Z trec în coloana II, pe la vîrful căreia ies vaporii de ben- 
zină, în timp ce la fundul coloanei se separă motorină, respectiv material de 
reciclu. Benzina se condensează, se separă de gaze şi se stabilizează, 


Coloana 1 


fii 


Fig. 27. Schema tehnologică a instalaţiei de cracare De Florez. 
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1) L, -De Florez, Nat, Petr, News 21, nr, 49 (1929) p. 833. 
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al coloanei Z, amestecul străbate camera dn ronn, în care so menţine un nivel 
scăzut de lichid. Vaporii părăsesc camera de reacție laloral gi pătrund in coloani 
ÎI, în timp ce lichidul do la tund ajunge în vaporizator, unde se destinde Condei 
satele din partea de mijloc a vaporizatorului sînt, pompate spre coloana k va jorii 
se separă sus, se condensează şi so troc în coloana JI. De la fundul vapora dnih 
se scurge păcura cracală, l 


Dacă prelucrarea este împinsă pină la cocs gi nu numai pină la rezi- 
duu (păcură) atunci se folosesc mai multe camere mari de cocsiticare, 
în care temperatura este de 430 —480°C. 


Di 


A INORO GUNOI GI PIO 


Ş În acest procedeu, vaporizarea şi cracarea se efectuează în două apara- 
turi diterite. În zona de cracare ajung numai vaporii materiei prime, 
SSC pot fi supuse cracării: produse petroliere de orice fel 
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Fig. 28. Schema tehnologică a unei instalații de cracare „Gyro“. 


Materia primă pătrunde în coloana în care se vaporizează benzina eventual 
prezentă. Produsul de la fundul coloanei este pompat în zona de preîncălzire şi 
vaporizare a cuptorului şi intră la 370*C în vaporizator, în care temperatura este 
de 320*C la o presiune de 1—3at!). Vaporii sînt introduşi în zona de cracare a 
cuptorului, unde sînt încălziți pînă la 620°C. Reacţia de cracare se termină în- 
tr-un turn de amestec prin injectarea unei motorine uşoare, Aceasta avind o 
temperatură finală de fierbere de 275°C, nu formează cces la vaporizare, Ameste- 
cul de vapori pătrunde în coloana de fracționare menţionată mai sus şi este separat 
în fracțiuni grele, mijlocii şi uşoare. Pro usele grele se întorc în procesul de cra- 
care o dată cu materia primă. Motorina se extrage lateral şi este injectată în 
vaporizator si în turnul de amestec. Pracţiunile uşoare sînt îndepărtate prin virful 
coloanei şi benzina de cracare este condensată şi separată de gaze, într-un separa- 
tor de reflux obișnuit. Produsul rezidual din vaporizator trece într-un vas de deten- 
tă, unde se separă păcura, care iese pe jos, de vaporii de motorină, care reintră 
în circuit (în coloana de fracţionare). 


1) ©. R, Wagner, Vapor Phase Cracking, Petroleum Eng. Nov. 1929. 
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Fig. 29. Schema tehnologică a unei instalații de cracare de tipul 
„True-Vapor-Phase“. 


are loc în al treilea cuptor tubular. Cele trei încălzitoare pot fi reunite într-o 
singură unitate. Amestecul cald de gaze şi vapori intră într-o cameră de reacţie. 
Pe lingă scindarea moleculelor mari are loc aici o polimerizare a fragmentelor 
mici de moleculă provenite din cracare şi conversiunea în hidrocarburi aromatice. 
Produsele de reacţie trec apoi într-un spălător încărcat cu material de reciclu 
şi din a cărui parte inferioară se separă păcura. Produsul de fund al vasului de 
detentă ajunge de asemenea în spălător. Vaporii din spălător trec printr-un schim- 
bător în coloană, din care benzina şi gazele de cracare apar ca produs de virt, iar 


materialul de recirculare ca produs de fund. 
d) Procedee de retormare 


Reformarea termică a benżinelor este un proces de cracare care are ca 
scop ridicarea cifrei octanice. Acesta este datorată numai parțial reacțiilor 
primare şi secundare de cracare, căci în afara acestor transformări au loc 
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material de răcire, pentru oprirea reacției. 
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care reprezintă numai citeva procente din materia primă 
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Fig. 30. Schema tehnologică a unei instalaţii de reformare. 


Cantitatea mică de produs de la fundul coloanei trece într-un vapori- 
zator. Produsele uşoare obţinute în acesta sînt condensate şi reintroduse în 
coloană, iar ca reziduu rezultă un produs asemănător păcurii. 

Un exemplu caracteristic al rezultatelor reformării unei benzine primare 
grele de Mid-Continent este dat în tabela 151). 


1) Reformarea termică (UOP, 1931) se aplică industrial benzinei cracate, în 
condiţiile de reacţie ale -cracării termice. Nu s-a dezvoltat aşa cum se sconta la 
început datorită următoarelor inconveniente: 

d — cifra octanică realizată este relativ joasă; 

— pierderile de material, prin transformare în gaze, sînt destul de importante, 
putind, de-exemplu, ajunge la circa 50% din alimentare, în cazul în care se lucrează 
în condiţii mai energice pentru a obține citre octanice ridicate. 

Aceste inconveniente au determinat aplicarea proceselor de poliformare (refor 
mare termică, urmată de polimerizarea termică sau catalitică a gazelor, într-o sin- 
gură instalaţie) şi izoformare (în care reformarea termică este cuplată cu izomeri 


Tabela 15. Caracteristicile 


Materie primă, benzină grea Benzinä 


unei benzine reformate 


Greutatea specifică 
IALO O  ....0,7069 

Cifră octanică (Mo- 
ELE 40,5 

Temperatura inițială 


Randament % vol, 


Greutatea 
la 15,6°C 
Temperatura inițială 


specifică 


de fierbere .... 98°C de fierbere ....0 $ 
Temperatura finală Temperatura finală 
de fierbere ....198*0 de fierbere .... 
Cifră octanică (Mo- 

UE Wee 10, 


Cifră octanică (Be- 
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e) Reducerea viscozităţii 


Acest procedeu găseşte aplicarea în rafinăriile în care se produc cantităţi 
mari de reziduuri grele din ţiţei pentru care sînt puţine cereri, existind în 


schimb cereri importante de motorină. 


zare). 


În felul acesta se obțineau cantităţi finale de benzină mai mari, o parte 


din produsele gazoase fiind convertite în produse lichide şi recuperindu-se astfel 


o parte din pierderi. Se realizau de asemenea 
cifre octanice medii, mai ridicate. Prin proce- 
sul de polimerizare a gazelor nu se poate totuşi 
compensa scăderea, randamentului de benzină 
la reformarea termică, deoarece conţinutul de 
olefine al gazelor scade o dată cu creşterea se- 
verității condiţiilor. de operaţie, în favoarea 
metanului, etilenei, etanului. Benzina obţinută 
într-un flux reformare termică-polimerizare se 
distribuie astfel (Merrit L. Kastens & Rob. 
Sutherland Modern Chemical Processes vol. 2, 
Ed. II, 1954): : 


benzină de reformare termică .. circa 80—85% 


benzină de polimerizare .... .. circa 20—15% 


Din aceste cauze reformarea termică nu a 
fost aplicată mult timp (mai puțin de un dece- 
niu), fiind mai mult o olope improvizată pen- 
tru a găsi o întrebuințare. benzinei primare cu 
cifră octanică mică. Operația nu s-â RE 
rentabilă, preţul benzinei neacoperind pierderile 


di „ În diagrama e 
S EENEG d d: văd randamentele finale 


A f A h iferite 
în benzină și cifra octanică respectivă în difer 

procese Kee Pe diagramă se vede de 
asemenea zona de lucru În reformarea 
(N.R.Ed4.T.). i 
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Reziduurile țiţeiurilor cu caracter paralinos, naftenic și intermediar sînt 
supuse unor condiţii de cracare menajată, astfel încît o mare parte din 
materialul prelucrat se transformă în motorină de cracare cu viscozitate 


simțitor micşorată. La acest proces temperatura în cuptor este de circa 
470°C, iar presiunea de 20 at. La prelucrarea reziduurilor petroliere prin 
această metodă se obţin următoarele randamente: benzină de cracare pînă 
la 20% ìn volume, motorină 25%, păcură grea 55%. 

Schema de funcționare a unei instalații pentru micşorarea viscozității 
este asemănătoare celei a unei instalații tubulare de cracare (p.345) Reziduul 
coloanei principale este introdus într-o coloană de vid pentru a obține astfel 
un randament maxim de motorină 1). 


f) Aspecte tehnice privind montajul instalaţiilor de cracare 
1. Aparate. de măsură sI de reglare 


Deoarece instalaţiile de cracare termică cuprind şi caracteristicile generale 
constructive ale instalaţiilor de distilare, este necesar să se dea mai întîi indicații 
asupra utilizării acestora din urmă. O utilare judicioasă cu aparate de măsură şi 
reglare este indispensabilă pentru exploatarea instalațiilor industriei petroliere 
în general. 

Pentru a realiza o funcţionare normală în instalațiile de distilare tubulare, 
unii parametri trebuie menţinuţi constanţi. Aceştia sînt: 

— cantitatea de materie primă (înregistrator de debit şi regulator de debit); 

— “temperatura materiei prime (înregistrator de temperatură la ieşirea din 
cuptor); 

— temperatura la vîrful coloanei de fracţionare (înregistrator de temperatură 
şi regulator de temperatură, respectiv reglarea refluxului). 


1) O parte din vechile procedee termice şi în special cele de cracare termică 
servesc în prezent drept trepte de pregătire a materiei prime pentru cracarea cata- 
litică pe lingă fracţiunile distilate mijlocii, motorina şi petrolul, de la distilația 
primară, care au fost exclusiv utilizate, la începuturile cracării catalitice, pentru 
alimentarea acesteia. Astfel: 

1. Procedee cu descompunere termică în care, urmărindu-se producerea de 
fracțiuni ce servesc ca materii prime pentru cracarea catalitică, se realizează ran- 
damente mai mici de benzină: : 

— cocsarea întîrziată (derivat din vechiul procedeu de cracare termică „mersul 
pe cocs“); _ S 4 e 

— reducerea de viscozitate (un proces de „semicracare“ folosit mai înainte 
efectiv în scopul micșorării viscozităţii reziduurilor grele ce urmau să fie folosite 
drept combustibil). s i 

2. Procedee fără descompunere termică (se produc stocuri de alimentare 
pentru cracarea catalitică, de calităţi superioare celor obţinute prin procedee cu 
descompunere termică din care adică rezultă randamente mai mari de benzină): 

— distilarea în vid (procedeul clasic de dezastaltare prin fracționare în vid); 

— decarbonizare cu propan (proces de dezasfaltare prin solventare selectivă) ; 

— hidrocracare (hidrogenare a reziduurilor grele). d e 

Toate aceste procedee urmăresc să producă, pentru alimentarea Mei e or 
de cracare catalitică, fracțiuni în care conţinutul de substanțe asfaltoase este redus, 


respectiv în care raportul qy este micşorat (în vederea reducerii depunerilor. de 


cocs pe catalizator). 


-= 


E Alți parametri importanți int: f 
roa -In coloană, la fundul coloanei si 
din coloana principală, presiunile la 
alimentare şi în 


coloană. Aceşti paramelri 


Loi, ca de exemplu temperatura gaze lor de ardere į 


nutul în oxigen al gazelor de ardere, se măsoar pe 
sau cel puţin indicatoare. 

Aparatele de măsură şi reglaj sint deosebit d 
pentru obţinerea gazolinei şi în instalațiile de stabilizar 
se întrebuințează: regulator de temperatură pen 
temperatură pentru alimentarea cu abur a fierbă Ji, 
ieşirea gazelor din vasul de reflux şi între virful coloan 


tor de nivel la baza coloanei şi la ieşirea condensatului di 


la intrarea și ieşirea din cuptor, ci şi în alte puncte ale sisi 
asemenea trebuie măsurate temperaturile în camerele de reacți ete ş 
saporizatoare. În afară de acestea, încălzirea cuptorului de cracare tre aie ori 
tată în primul rînd după cantitatea de gaze de cracare obţinută, pentru aceasta 
fiind necesar un aparat de înregistrare precis. La încălzirea cuptoarelor de cracare 
cu gaze, s-a constatat că este convenabil să se monteze un regulator de debit al 
gazelor combustibile, care reglează încălzirea astfel încît se obţin în mod constant 
cantităţile dorite de gaze de cracare. 

în cazul cînd reglarea manuală nu este indicată, detenta amestecului de 
reacţie se face cu ajutorul unui regulator de presiune. Dacă peniru a ohţine o 
scădere a temperaturii se adaugă simultan un produs pentru răcire, este necesară 
măsurarea temperaturii în acest punct. 


c 3 
Astfel, de exemplu, valoarea raportului H (calculat ca atomi-gram)} 


motorină de cocsare (0,5) 
cocs de petrol (5) 


Se menţionează că alimentarea procesului de cracare catalitică direct cu 
este de-abia în stadiul experimental. Există două procedee unul în U.R. 
altul în S.U.A. (Houdresid) care prevăd folosirea directă a păcurii. = 
Pentru obţinerea de. stocuri de alimentare a instalaţiilor de cracare catali- 
tică se realizează diverse scheme în care se aplică în serie unele din procedeele 


menţionate. Principiul acestor scheme este separarea materialului în două fracțiuni: 


păcură primară (0,59—0,67) { 


una, uşoară și cu raportul zy micsorat, care se foloseşte direct ca alimentare la 


c b; Er S 
cracarea catalitică şi alta grea, cu raportul H mărit, care se prelucrează în contt- 


nuare în alt proces de pregătire. = ` 
De asemenea, această schimbare a valorii raportului o se poate realiza nru 


numai prin îndepărtarea unei fracțiuni bogate în carbon, ci şi prin îmbogățire 
cu hidrogen, prin ultimul dintre procedeele menţionate; hidrogenarea rezidu- 


urilor grele (hidrocracare), E > E 
ia i fe SES acestor fluxuri este determinată de factori tehnico- 


economici locali şi nu se poate indica un şablon tip (N.R.Ed.T.). 
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3 Deoarece coloanele şi condensatoarele instalaţiilor de cracare lucrează la 
presiuni moderate, de exemplu la 3 at, gazele de cracare rezultate se contrdlea a 
printr-un regulator de presiune, iar benzina, motorina şi păcura prin Cit 
regulator de nivel. De altfel, la instalaţiile de cracare se folosesc aparate cari 
nătoare celor de la instalaţiile de distilare tubulară, cum este cazul reglării (et 
peraturii la virful coloanei, măsurarea debitului materiei prime. şi materialului 
de recirculare etc. d Ce 


2, Construcții speciale şi materiale 


Pentru camerele de reacţie sînt necesare vase mari, forjate din oţel 
sau sudate electric, al căror material se alege după presiunile şi temperaturile 
cerute. 

Pentru ţevile de cracare se întrebuințează țevi trase din oţel aliat cu 
grosimea peretelui de circa 12 mm. Pentru temperaturi pînă la aproximativ 
550°G ìn peretele țevii, aliajele conţin: de exemplu 4—6% Cr şi 0,5% Mo 
sau 4—6% Cr şi 1% V. Pentru solicitări termice mai mari și pentru evitarea 
oxidării se folosesc aliaje cu 18% Cr şi 8% Nil). 

Pentru legarea ţevilor de cracare din cuptoare se întrebuințează curbe 
de legătură din oţel de cuptor electric turnat cu 4—6% Cr şi Mo. Ţevile de 
ieşire se leagă prin flanșe de înaltă presiune din oţel cu cantităţi mici de 
crom şi vanadiu, iar inelele de etanşare sînt din oțel moale; buloanele file- 
tate se fac din oţel Cr-Ni sau Cr-V sau Cr-Mn. 

Ventilele şi vanele pentru presiuni și temperaturi înalte se confecţio- 
nează din oţel de cuptor electric, turnat, aliat cu Cr-Mo. Aceste armături 
posedă în multe cazuri cutii de etanșare răcite cu apă, căci orice neetanşei- 
tate ar duce imediat la o aprindere a produselor care circulă la temperaturi 
înalte. Tuburile de protecţie pentru termoelemente conțin 20% Ni, 8% Cr. 

Suflantele de recirculare a gazelor de ardere de la cuptoarele de cracare 
lucrează cu gaze la temperaturi de 500—600*C. Ele au lagăre răcite cu apă 
și sînt confecţionate din tablă de oţel inoxidabil. 

Elementele de suspendare şi suporţii ţevilor: de cracare în cuptoare 
trebuie să preîntimpine deformarea ţevilor şi sînt expuse direct temperatu- 
rilor înalte; se construiesc din oţel cu conţinut ridicat de Cr-Ni, foarte 
rezistente la oxidare. | 

Pentru recircularea produselor calde sub presiune înaltă (300*C sub 
presiuni pînă la 70 at), sînt folosite pompe cu piston. Acţionarea lor se 
face fie de către un electromotor cu turație reglabilă printr-un angrenaj, 
sau se folosesc pompe Duplex cu abur. La instalaţiile de cracare se re- 
“comandă să existe întotdeauna o pompă de rezervă. Corpul supapelor la 

“pompele pentru material cald este construit din oţel forjat. Cilindrul şi 
` corpul supapelor nu sînt montate alăturat, ci se interealează o ţeavă de 
legătură-cu manta de răcire. Astfel între cilindri și corpii supapelor se află 
o așa-numită „coloană oscilantă de lichid“, care protejează cilindrii şi cutiile = 
de etanșare de temperaturile înalte ale produselor, reuşind să se evite for- 
marea unor bule de vapori și deci întreruperea alimentării. Pentru pomparea 
unor cantităţi mari de lichide la 400 și 100 at, s-a întrebuințat o pompă 


1) Metallurgical Symposium, Ret, Nat. Gaso Mie, aprilie (1933) p. t44. 
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„Deoarece coloanele şi condensatoarele instalaţiilor de cracare lucrează la 
presiuni moderate, de exemplu la 3 at, gazele de cracare rezultate se controlează 
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printr-un regulator de presiune, iar benzina, motorina ŞI păcura prin cite un 
regulator de nivel. De altfel, la instalațiile de cracare se folosesc aparate asemă- 
nătoare celor de la instalaţiile de distilare tubulară, cum este cazul reglării tem- 
peraturii la virful coloanei, măsurarea debitului materiei prime şi materialului 
de recirculare etc. 
2. Construcţii speciale şi materiale 


Pentru camerele de reacţie sînt necesare vase mari, forjate din oțel 
sau cate electric, al căror material se alege după presiunile si temperaturile 
cerute, 
Pentru ţevile de cracare se întrebuinţează ţevi trase din oţel aliat cu 
grosimea peretelui de circa 12 mm. Pentru temperaturi pînă la aproximativ 
550°G în peretele ţevii, aliajele conţin. de exemplu 4—6% Cr şi 0,5% Mo 
sau 4—6% Cr şi 1% V. Pentru solicitări termice mai mari și pentru evitarea 
oxidării se folosesc aliaje cu 18% Cr ai 8% Nil). 
Pentru legarea ţevilor de cracare din cuptoare se întrebuinţează curbe 
de legătură din oţel de cuptor electric turnat cu 4—6% Cr şi Mo. Ţevile de 
ieşire se leagă prin flange de înaltă presiune din oțel cu cantităţi mici de 
crom și vanadiu, iar inelele de etanşare sînt din oţel moale; buloanele file- 
tate se fac din oţel Cr-Ni sau Cr-V sau Cr-Mn. 
Ventilele și vanele pentru presiuni ai temperaturi înalte se confecţio- 
nează din oţel de cuptor electric, turnat, aliat cu Cr-Mo. Aceste armături 
posedă în multe cazuri cutii de etanşare răcite cu apă, căci orice neetanşei- 
tate ar duce imediat la o aprindere a produselor care circulă la temperaturi 
înalte. Tuburile de protecţie pentru termoelemente conţin 20% Ni, 8% Cr. 
- Suflantele de recirculare a gazelor de ardere de la cuptoarele de cracare 
lucrează cu gaze la temperaturi de 500—600*C. Ele au lagăre răcite cu apă 
gi sînt confecţionate din tablă de oţel inoxidabil. 
Elementele de suspendare şi suporţii ţevilor. de cracare în cuptoare 
trebuie să preîntimpine deformarea ţevilor şi sînt expuse direct temperatu- 
rilor înalte; se construiesc din oţel cu conţinut ridicat de Cr-Ni, foarte 
rezistente la oxidare. 
Pentru recircularea produselor calde sub presiune înaltă (300C sub 
„presiuni pînă la 70 at), sînt folosite pompe cu piston. Acţionarea lor se 
face fie de către un electromotor cu turație reglabilă printr-un angrenaj, 
sau se folosesc pompe Duplex cu abur. La instalaţiile de cracare se re- 
comandă să existe întotdeauna o pompă de rezervă. Corpul supapelor la 
pompele pentru material cald este construit din oțel forjat. Cilindrul şi 
corpul supapelor nu sînt montate alăturat, ci se interealează o ţeavă de 
„legătură-cu manta de răcire. Astfel între cilindri şi corpii supapelor se află . 
o așa-numită „coloană oscilantă de lichid“, care protejează cilindrii şi cutiile = ` 
de etangare de temperaturile înalte ale produselor, reuşind să se evite tor 1 
marea unor bule de vapori şi deci întreruperea alimentării. Pentru pomparea 
unor cantităţi mari de lichide la 400*C şi 100 at, s-a întrebuințat o pompă ` 


1) Metallurgical Symposium, Ret. Nat. Gaso Mfg. aprilie (1933) p. 144. ES 


i ` K EA KE A 


Proi edee de 


cracare 


voulrduun de execuţie specială cu 12 tropte, în 

Buron Toon ) U l Ta. e re wer 

S 6 t Jaenson Pump Comp.)!).  Utilajul unei instalaţii de acest tip in 

oe d © rusă do SU ulo speciale pentru cură! irea tevilor Capetele de OO 

do tip tvoză caro so introduc în ţovile cuptorului sînt acționate de op Eu 

d do at ŞI sint lixate po furtunuri armate. Depunerile de cocs din 

intomorul țovilor se înlătură cu acest di iti nii ER 

; S k SU dispozitiv cu uşurintă. Cocs i 

S e ` 4 i 9 A. Cocsul dir 

camerele de roaoţio osto îndepărtat cu ajutorul unor cabluri ca ma A S: 
e: J 


introduse în camoro înainte de punerea lor în functiune 


carcasă turnată din otel 
d 


8) Ratinarea benzinei de eracare 
1... Generalităţi 


Benzinele brute rezultate la distilare si în speci , i 
cracare conţin diteriţi compuşi dăunători EE Ge 
întotdeauna prezente în distilatele de cracare, provoacă formarea de răşini 
(gume) în timpul depozitării. Compuşii cu sult, azot şi oxigen, prezenţi 
de cele mai multe ori, sînt cauza culorii galbene sau a instabilității culorii 
tracțiunilor de benzină cu intervale de distilare mai înalte. Anumiți com- 
puşi cu sulf şi azot provoacă mirosul neplăcut al benzinei brute de cracare. 
Pentru obţinerea unei benzine finite, de culoare stabilă ai rezistentă la 
formarea gumelor, incoloră şi cu un miros uşor, este absolut necesară o 
rafinare corespunzătoare, completată la nevoie cu o desulfurare. 


2. Rafinare cu acid sulfurie 


Metoda cea mai veche, aplicată adesea și astăzi, este rafinarea cu acid 
sulfuric. Acesta acţionează asupra olefinelor, formînd parţial produşi de 
reacţie de culoare închisă (polimeri, esteri dialchilici etc.), solubili în pro- 
dusele petroliere. Din această cauză, orice rafinare cu acid sulfuric a benzi- 
nelor de cracare trebuie să fie urmată de o redistilare, pentru separarea 
produșilor rezultați ce au “temperaturi de fierbere relativ înalte, şi astfel 
să se obţină o benzină comercializabilă de culoare deschisă; Adeseori, numai 
redistilatul finit se numește „benzină de cracare“, iar produsul brut nera- 
finat se desemnează ca „distilat de cracare“ sau „distilat de presiune“. 

Ratinarea cu acid sulfuric produce o micşorare a cifrei octanice şi pierderi 
simţitoare. Stabilitatea față de formarea gumelor se poate realiza adăugind 
benzinei mici cantităţi de „inhibitori“. Datorită acestor aditivi devine 
inutilă rafinarea cu acid a fracţiunilor de benzină ce distilă sub 130 şi 
care sînt incolore şi de obicei stabile din punct de vedere al culorii. În 
general se mai rafinează numai fracţiunile, care distilă între 130 şi 200°C 
cu următoařele obiective de rafinare: culoarea, mirosul, stabilitatea culorii 
și desulfurarea. Sulful din fracţiunile uşoare se elimină prin tratamente 
alcaline („îndulcire“), Uneori se separă și fracțiunea 110—130% şi se trece 
la o instalaţie de reformare, dat fiind că această fracțiune are de obicei 


ben 


1) W, L. Nelson, Pelroleum Retinery Engineering. 
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cifre octanice nesatisfăcătoare, inferioare celor 
peste 130°C. 


Gompuşi cu sulf se întîlnesc practic în toate fractiunile di 


cai Ta ai 
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cracare, compuşi cu azot numai în fracțiunea de benzină grea si comp 
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A PPR k ZE „Metoda mai veche de rafinare foloseşte 

Š dai E S Fumon und Kohle agitatoare de formă cilindrică, verticale, cu 

? d fund conic, de obicei plumbuite sau căptu- 

şite cu cărămizi din material antiacid. 

Inconvenientul acestei metode este durata mare de contact dintre benzină şi acid, 

respectiv gudroane acide. Din această cauză se folosesc adesea mai multe 

agitatoare pentru tratamentul cu acid, spălare şi neutralizare. Benzina trece prin 

pompare de la un agitator la celălalt, iar amestecarea se face mecanic sau cu aer 
comprimat. 

Pentru realizarea continuă a procesului de rafinare, s-au construit dispozitive 
în care adăugarea acidului, leşiei şi apei are loc o dată cu intrarea benzinei în coloane 
de amestecare. Separarea are loc la trecerea benzinei prin vase de decantare ori- 
zontale sau verticale. Nici. la acest procedeu nu se evită contactul de lungă durată 
între benzină şi acid. Duzele de amestecare întrebuințate, ca şi plăcile perforate 
montate în coloanele de amestecare dau rezultate nesatisfăcătoare. i 

Cel mai bun efect de amestecare se obţine cu ajutorul turbo-amesiecătoarelor 
sau al pompelor centrifuge, urmate de centrifuge pentru separarea rapidă a benzinei 
de acid, respectiv. de leşie. În procedeul „Stratford Contactor Centrifuge“ se aplică 
metoda rafinării cu folosirea exclusivă a maşinilor şi conductelor de legătură, fără 
întrebuințarea unor vase intercalate. 


În următoarele cazuri se recomandă o tratare alcalină prealabilă: 


_ 4. În cazul prezenţei în proporţii notabile a hidrogenului sulfurat, 
care prin oxidare cu acid sulfuric formează sulf liber. Acesta este dăunătoP 


„prin acţiunea sa corosivă, cum și pentru stabilitatea produsului final. 


-2. În cazul fenolilor care în prezenţa simultană a unor compuşi cu azot 
formează la tratarea cu acid sulfuric produse colorate de oxidare, ce sînt 
greu de îndepărtat. Tratarea alcalină prealabilă se face în acest caz cu leşie 
de 40°Bé. 

3. În scopul micșorării proporţiei de mercaptani, cînd aceştia sînt 
prezenţi în cantităţi atît de mari, încît la „doctorizare“ (v. p. 360) conţinutul 
natural de sulf nu este suficient pentru trecerea mercaptidei de plumb în 
disulfură. S 

După tratarea alcalină prealabilă, este indicată o spălare cu acid sul- 
furic diluat (de exemplu 0,5% HSO, ca acid de 15%), în cazul unui con- 
ținut însemnat de baze cu azot. l 
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Dr 
__ Tratarea acidă se efectuează în două faze: în 1 
acide din faza a doua cu 0,5—3% Ke weit e cu gudroane 
proporții mici, acţiunea chimică a acidului RE a a UOR aceste 
cial asupra hidrocarburilor nesaturate, asupra EE SES 
ŞI în mică măsură asupra hidrocarburilor aromatice y ae SE ȘI sulf 
sulturic asupra oletinelor, îndeosebi asupra celor deet n pe 
mică, este considerabilă chiar la un acid de 80%. GE 
Au loc următoarele reacţii: 


1. Polimerizări, cu tormare i i e 
rămin dizolvate în benzina rafinată și oua ia eonte MANIE Se 
BEE ee după. rafinae iai SE pun redistilarea benzinelor 
de cracare după rafinarea cu acid sulfuric. 
aa. Ee d Se şi esteri. La temperaturi extrem de joase 
iau naştere alc d terțiari 2 
mală S SET SEET f Eeer CSC 
mai mari de acid. Spre deosebire de di Ichi este lavorizată de cantități 
3 a At ` J de ialchil-esterii neutri, esterii acizi 
sînt solubili în gudroanele acide şi în apă; ei sînt îndepărtați în mod 
satisfăcător prin spălare cu apă. Dialchil-esterii, care apar la folosirea 
unei cantităţi mici de acid concentrat, sînt ‘solubili în benzină. Se des- 
compun la redistilare, la o temperatură de peste 140*C, cu formare de 
bioxid de sulf. 

3. Formarea în cazul utilizării unei mari cantităţi de acid la tempera- 
turi mai înalte şi timp de reacţie mai lung, a unor acizi sulfonici ce se pot 
îndepărta prin spălarea alcalină, dar care duc la apariţia unor emulsii stabile. 

4. Sulful liber nu reacționează cu acidul sulfuric. Hidrogenul sulfurat 
este oxidat de acidul sulfuric cu concentraţia de circa 93%, sau mai mare. 
Mercaptanii, deşi reacţionează puternic, nu pot fi îndepărtați complet cu 
ajutorul acidului sulfuric. 

Rafinarea acidă este influențată de un număr de factori. Concentrația 
acidului folosit variază între 85 şi 95%. Un acid mai concentrat trebuie 
folosit numai la durate de reacţie scurte, adică în instalaţiile de rafinare 
care întrebuințează pentru separarea gudroanelor, centrifuge.  . 

O dată cu creşterea proporţiei de acid, cresc în importanţă toate reac- 
țiile secundare datorite acţiunii lui, la început mai puternic, apoi în măsură 
mai mică. Din motive economice, nu se depăşeşte decît rareori proporţia 
de 3%, acid, în greutate. Întrebuinţarea aceleiaşi cantităţi de acid în două 
porțiuni este puţin mai eficace decit într-una singură. Temperatura aci- 
dului are un efect important, echivalent unei durate de reacţie prelungite. 
La temperaturi de peste 25°C. creşte apreciabil tendinţa de a forma bioxid 
de sulf la redistilare. O dată cu durata de reacţie cresc” gradul de polimeri- 
zare şi conţinutul în esteri dialchilici și acizi sultonici şi deci şi formarea 


de bioxid de sult la redistilare. Timpuri de contact de peste o oră, ca şi 


depozitarea prelungită în mediu acid dăunează culorii redistilatului şi 


stabilităţii acesteia. La benzina de enegana E eficace are un efect 
favorabil, îndeosebi asupra culorii și sta ilităţii culorii, , 

După tratarea cu acid se îndepărtează pe cit posibil de complet gudroa- 

nele acide, înainte de continuarea prelucrării. Chiar urme în concentraţii 


de 0,05%, pot cauza degradări calităţii produsului final. 


i) 


ana er e, e 
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„Spălarea cu apă, după tratarea cu acid, are ca scop reducerea canti- 
tății de sodă caustică ce se foloseşte ulterior pentru neutralizare. La această 
operație pot surveni dificultăți datorită emulsiilor, a căror formare este 
favorizată de adincimea cracării, de concentraţia şi proporţia de acid sul- 
turic, de temperaturile de reacţie mai ridicate și durata de contact sporită, 
Este indicat să se facă o spălare prealabilă cu 10—20% în volume apă 
după care o spălare cu cantităţi, mai mari de apă se poate face, în general, 
fară mari dificultăți. l 4 

Tratarea alcalină după rafinarea cu acid se face de preferinţă cu legie 
de 6°Bé. O leşie mai concentrată nu prezintă avantaje, ci dimpotrivă favo- 
mizează formarea de emulsii. 

Distilatul de cracare rafinat este supus unei redistilări. În vreme ce 
distilatul de cracare nerafinat nu trebuie ținut mult timp în depozitare, o 
depozitare a produsului rafinat de la una pînă la două săptămîni, înainte 
de redistilare, are un efect favorabil asupra separării de bioxid de sulf, 
precum şi asupra culorii benzinei de cracare. În cursul redistilării nu trebuie 
depăşită temperatura de 200°C, pentru ca stabilitatea culorii şi culoarea 
să nu sufere. Este avantajos să se lucreze cu o cantitate mare de abur injectat 
direct, deoarece astfel se micşorează formarea de SO, și se îmbunătăţeşte 
culoarea benzinei. Pentru fixarea imediată a bioxidului de sulf se fac injecții 
cu soluţie de sodă caustică (circa 0,03% în greutate) în cuptoarele de redis- 
tilare şi se introduce amoniac (circa 0,0003%) în coloană sau în condensator, 
pentru evitarea coroziunii. O separare de SO, în urma descompunerii termice 
a esterilor dialchilici are loc într-o măsură mai pronunţată la un adaos 
mare de abur abia la aproximativ 150°C. Sub 110°C nu se formează practic 
deloc bioxid de sulf, chiar fără adaos de abur. De aceea este recomandabil 
ca distilatele de cracare grele rafinate să fie redistilate în vid. 


3. Rafinarea în fază vapori 


În locul rafinării cu acid sulfuric, urmată de redistilare, se foloseşte 
adesea tratarea benzinei cu pămînt decolorant în fază vapori (procedeul 
Gray)!). Procedeul a fost elaborat cu scopul îndepărtării din benzină a mer- 
captanilor şi a altor compuşi cu sulf; poate îi aplicat și pentru reducerea 
conţinutului în compuşi cu sulf din motorine şi alte distilate. Din disti- 
latele de cracare se îndepărtează prin acest procedeu substanţele generatoare 
de gume, care sînt în general diolefinele (fig. 31). 


După încălzirea la aproximativ 370°, vaporii de benzină trec într-un turn 
umplut cu pămînt decolorant. Viteza de trecere, temperatura şi celelalte condiții i 
de lucru sînt determinate de felul încărcăturii şi de gradul de desulturare urmărit. 
Este avantajos să se lucreze numai sub presiuni moderate, Compuşii cu sult sînt 
convertiți catalitic în hidrogen sulfurat, care este îndepărtat printr-o spălare cu 
o soluţie alcalină, după condensarea vaporilor de benzină. La tratarea benzinelor 
bogate în sulf este preferabil să se îndepărteze majoritatea hidrogenului sulfurat 
într-o coloană de stabilizare încă înaintea spălării alcaline. 


m 


1) Oil and Gas Journal (1.4.1948). 
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Fig. 31. Schema tehnologică a unei instalaţii de rafinare cu pămint 
decolorant. S 


de polimerizare sînt separate printr-o . fracţionare ulterioară a benzinei. 
Benzina rafinată se distinge printr-o bună susceptibilitate la tetraetil-plumb. 


h) Desuliurarea 1) 


Sulful se găseşte în benzină sub următoarele forme: a) sulf liber, hidro- 
gen sulfurat, mercaptani, b) sulturi, disulfuri, derivați tiofenici şi altele 
similare. 3 ; ; ; 

Toţi compuşii cu sulf au ca dezavantaje comūne- mirosul neplăcut şi 
corozivitatea produselor de ardere (GO). Din această cauză, conţinutul 
total de sulf nu trebuie să depăşească în general 0,1—0,15%. ES 

Compuşii menţionaţi la primul punct sînt deosebit de indezirabili, ei ` 
fiind componenţii corosivi din benzină. Hidrogenul sulfurat şi mercaptanul 


dau benzinei miros neplăcut. Diteriţii compuşi de sulf coboară şi suceepti- 


bilitatea la etilare. 3 Em 

La începutul evoluţiei acestor procedee se aplica o simplă spălare alca- 
lină, care poate îndepărta cantitativ numai hidrogenul sulfurat şi o parte 
din mercaptanii ușori. Pentru a face inofensivi ceilalţi mercaptani, se folo- 


sesc alte procedee. 


1) Klinkenberg, Öl und Kohle, Nr. 37 (5.10.1939). 
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|. Tratarea cu hipoclorit 

l} tocede ul găseşto aplicare curentă la gazolinele gi benzinele d 

primară gi numai în mică măsură la benzinele de cracare. 
clorit oxidează mai întii mercaptanii în disulfuri: 

2 RSH 4+ NaOCl > R5, + H,O + NaCl, (1) 
iar cu soluție concentrată: 

RSH + 3NaOCl — RSO,H + 3NaCl. (2) 


Sulfurile alehilice (RS) dau mäi întîi sulfoxizi (R250) şi apoi sulfone (R3503). 
Sultonele cu greutate moleculară joasă, pînă la propil-sulfone, pot fi înde- 
părtate prin spălare cu apă, sulfonele cu greutate moleculară mai mare 
nu sìnt solubile în apă. Sulful elementar nu este atacat, iar hidrogenul 
sulfurat este oxidat dînd apă şi sulf liber. l 5 
In întreprinderile mici se folosește adesea clorura de var datorită sim- 
plităţii şi preţului de cost mic. Întreprinderea Mathieson Alkali Works 
livrează sub denumirea „H.T.H.“ un hipoclorit de calciu aproape pur, adică 
un produs de albire foarte stabil cu un conţinut de clor de 65%, spre deose- 
bire de clorura de var obişnuită care conține numai 30—32%1). Soluţiile 
de hipoclorit de sodiu şi de calciu se întrebuințează cu concentraţia 0,34 n. 
Aparatura este simplă şi poate fi din oţel deoarece nu se formează 
gudroane acide. La folosirea hipocloriţilor în praf, instalaţia se compune, 
ca utilaje principale, dintr-un recipent de dizolvare, un amestecător și un 
vas de decantare. 


2. Procedeul Doctor 


Procedeul constă din amestecarea intimă a benzinei cu o cantitate ù 
mică de sulf şi cu o soluţie alcalină de plumbit de sodiu. Reacţiile prin- 
cipale care au loc sînt următoarele: 


2 RSH + Na,PbO, > (RS)„Pb + 2Na0H SRI) 
"(RS),Pb + S > RS, + PbS. (4) 


Majoritatea sulturii de plumb se depune, în timp ce disuliurile se dizolvă 
într-o anumită măsură în hidrocarburi. Deoarece disulfurile — cu excepția 
disulfurii de etil şi propil — se descompun la temperatură ridicată, pro- 
cedeul Doctor (doctorizarea) trebuie aplicat benzinei de cracare după ultima 
redistilare.. Sulful liber este îndepărtat din benzine prin reacţiile arătate. 
Dacă însă rămîne în benzină un exces mai mare de 20% din sulful necesar 
reacției, această benzină devine corosivă. Prezenţa sulturii de plumb favo- 
rizează procesul. Aceasta este valabil și pentru oxigen, astfel încit o ames- 


1) C. Walther, Motortreibmittel. 
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Sulful liber necesar reacției se adaugă n ies A P 

soluţie Doctor. etse ei se adaugă ulterior amestecului de benzină 
sulfului în benzină este de 
aproximativ 0,2 pînă la 1%; 
este necesar să se folosească 
sulf rombic sau în bastoane 
căci floarea de sulf se dizol- 
vă foarte puţin în benzină. 
În general se folosesc insta- 
laţii cu funcţionare continuă 
(fig. 32). 

Soluţia Doctor uzată poate 
fi regenerată prin suflare cu 
aer la 70—80*C; astfel din 
nămolul de sultură de plumb 
se formează din nou 'oxidul 
de plumb. Deoarece din soda 
caustică se formează o anu- 
mită cantitate de tiosulfat ei 
sulfat de sodiu, mai trebuie 
adăugată sodă caustică. Fig 
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eventual o tratare, în majoritatea cazurilor este suficientă o  doctorizare. 
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„39. Procedeul Doctor. 


3. Desulfuranresa cu tostat 


Îndepărtarea hidrogenului sulfurat se face conform ecuaţiei: 
H,S + KPO, = KHS + K,HPO,. (5) 
La regenerare are loc reacția inversă. Soluția de spălare, care este ief- 
tină, se prepară chiar în instalație din KOH şi H,PO,, folosindu-se 2,95—3 
mol KOH pentru 1 mol HBD, F ostatul de potasiu nu produce descom- 
puneri sau polimerizări ale hidrocarburilor. s i 
Într-o coloană cu talere cu clopote sau cu umplutură, materialul este 
spălat cu soluţie, în contracurent. Soluţia uzată este preîncălzită prin schim- 
bătoare de căldură pînă la punctul ei de fierbere şi este liberată de hidro- 
genul sulfurat într-o a doua coloană, în care se injectează abur. 


4; Tratarea GH clorură cuprică 


Acest procedeu efectuează oxidarea mercaptanilor cu Nee SE 
iar regenerarea acesteia din clorura cuproasă se face cu aer. Au oc reacţiile: 


RSSR $ acul + 2HG (6) 
DRET T i E Disultură Clorură cuproasă  moid BS i 
b) 2CuCl + 2HC1 + */202 > apoatl, + ` Hi 
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Procedeul este deosebit de indicat pentru desulfurarea 
bogate în sulf. Sint două căi de aplicare a procedeului: 
1, Dacă materialul de tratat are stabilitatea culorii gi stabilitate la 
formarea de gume, suficiente pentru a suporta tratarea în prezenţa aerului 
atunci materialul se amestecă cu aerul necesar gi se trece printr-un strat 
de substanță absorbantă, impregnată cu sarea de cupru, ti 
St Alte benzine se tratează în mod continuu cu soluția de cupru în 
lipsa aerului, iar soluţia de cupru se regenerează într-un recipient separat. 
Pentru evitarea reacţiilor secundare cu hidrocarburile nestabile capaci- 
tatea de oxidare a soluţiei trebuie supravegheată. După tratarea cu soluția 
cuprică, se spală cu sulfură de sodiu, pentru a se asigura stabilitatea culorii 
şi stabilitatea la formarea de gume, prin îndepărtarea urmelor de cupru 
din benzină, 

In cazul eă benzina supusă tratării conține HS, aceasta este spălată 
cu leşie înainte de a fi tratată cu soluţia cuprică. Dacă materia primă con- 
ține sulf liber, acesta este eliminat printr-o pretratare cu o soluţie alcalină 
de polisulturi. 

„S-a arătat) că benzina de cracare tratată cu clorură cuprică este supe- 
rioară celei supuse doctorizării, în ce privește antidetonanţa, susceptibili- 
tatea la tetraetil de plumb și stabilitatea la formarea gumelor. 


produselor foarte 


Se ratarea Cuc EE EEN EE şi cu oxigen 


Procedeul este aplicabil benzinelor, petrolului şi altor distilate. Mer- 
captanii sînt transformați în disulfuri printr-o reacţie cu clorură cuprică 
si oxigen. 


În primul rînd, se îndepărtează complet hidrogenul sulfurat prin spălare 
alcalină. Materialul este apoi trecut printr-un filtru cu sare, pentru, îndepărtarea 
apei în suspensie. Urmează o încălzire de 3—15*C, pentru a solubiliza apa even- 
tual prezentă în hidrocarburi, După aceasta, se adaugă pămînt decolorant şi clo- 
rură cuprică într-un vas de presiune. Înaintea acestuia este prevăzută o derivație 
prin care se separă 10% din produsul de tratat; această porțiune se amestecă cu 
180 1 oxigen de fiecare 1 000 l hidrocarburi şi de fiecare 0,01% mercaptani. Toate 
substanțele ajung împreună într-un vas de reacție cu fund conic, unde se realizează 
o recirculare a materialelor ce se adună pe fund. Hidrocarburile care ies pe la 
partea superioară a recipientului, sînt supuse unei spălări cu apă. 


6. Tratarea cu sulfură de plumb 


Procedeul utilizează sulf ca reactiv la tratarea benzinelor care dau 
proba Doctor (Doctor Test) pozitivă, catalizatorul fiind PbS. Deoarece 
“sulful ia locul oxigenului, după reacţie apare HS în loc de H,O. Reacţia 
principală a procedeului este: 


4RSU 6, > 2RS0Sk 203 (9) 


Mercaptan Disultură 


1) Oil and Gas Journal (1.4.1948). 
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P N adaugă amestecului o soluţie de 
rezența oxigenului trebuie limitată fr i 
prin formar sa le P REH limitată, a evita perturbarea reacției principale 

bf ea de Pbh$0,. Materialul pentru catalizator se aduce gata de întrebuin 
tare sub forma unor suprafețe plumbuite, care sînt la fata locului transformalo 
în PhS. , da fața locului transformate 


sodă caustică pentru a reactiona cu H.S 
a reac a 
E J f cu HS 


y Benzina se imparte în două circuite, din care unul preia suficient sulf, din 
vase cu sulf, pentru a realiza reacția primară, iar celălalt circuit de benzi ă é 

în turnurile cu catalizator, unde se amestecă cu leşie; Tá partea Ss GER 
turnurilor se injectează aer sau abur, care servesc ca mijloc de agitare Aici intră 
şi benzina încărcată cu sulf; cu ajutorul acesteia se reglează conținutul în s 1f í 
amestecului de reacție. Benzina iese apoi prin virful turnurilor. BrE 


1. Procedeul „Unisol: 


Acest procedeu se bazează pe creşterea mare a solubilității mercapta- 
nilor în leşie de sodă caustică în prezenţa unui dizolvant organic, ca de 
exemplu alcool metilic. Benzina liberă de HS intră pe la partea inferioară 
a coloanei de spălare a mercaptanilor. Extragerea mercaptanilor prin spălare 
are loc cu ajutorul unei soluţii de NaOH în apă şi alcool metilic, care curge 
în contracurent. Soluţia concentrată de alcool metilic intră pe la mij- 
"locul coloanei de spălare, în timp ce leşia regenerată intră pe la virful 
coloanei. - 


Extracţia mercaptanilor se efectuează în jumătatea inferioară a coloanei. 
Leşia care vine de sus îndepărtează din benzină metanolul reţinut de aceasta şi 
se reuneşte mai jos cu partea principală a fluxului de metanol, pentru a desăvirşi 
extracția. Benzina colectată de la vîrful coloanei nu mai necesită decit adăugarea 
unui inhibitor. a 

Soluţia de metanol-sodă caustică în care se află dizolvaţi mercaptanii, pără- 
seşte fundul coloanei de extracţie şi ajunge la un regenerator în care, cu ajutorul 
căldurii, metanolul şi mercaptanii sînt îndepărtați din leşie -prin distilare, leşia 
întorcîndu-se apoi în extractor. Produsele de virt din regenerator, compuse din 
vapori de metanol, apă şi mercaptani, se condensează. Lichidul se separă în două 
straturi într-un colector; un strat conținînd mercaptani concentrați şi un strat de 
metanol apos. Astfel, mercaptanii pot fi extraşi din sistem. Soluţia apòasă de 
metanol se distilă într-o coloană, iar metanolul recuperat este reintrodus în “car- 
cuit pentru extracţie. Prin acest procedeu, mercaptanii sînt îndepărtați din benzină 
într-o proporție de 99%. =- ~ - > "e 


ES Procedeul sanin-dizolvanti 


Procedeul constă dintr-o tratare prealabilă alcalină, o tratare cu dizol- - 
vant şi o regenerare. 


i j ă i i sulfurat prin: 
Maţerialul de desulturat ajunge, după îndepărtarea hidrogenului su 1 l 
tratarea prealabilă, în sistemul de extracție, unde este supus acţiunii WER 
în contracurent. Ca dizolvant se poate întrebuința, de exemplu, o soluţie de 20% 


în volume izobutirat de sodiu în sodă caustică 5n. Cu hidroxid ee izobu-. 


tirat de potasiu se obţin rezultate mai bune. Izobutiratul se poate înlocui cu etanol- 


amină, etilen-diamină, propilen-glicol, săruri ale unor acizi aromatici şi ale unor 


oxiacizi şi aminoacizi, Prezenţa unui alchil-tenolat are de asemenea o acţiune 


SEH i Aa şi este trimis în coloana 
ie, dizolvantul este încălzit la 43—54"G şi esl „co 
de EE mercaptanji exirași sint oxidaţi catalitio, cu aer IER 
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iar 
in mercap- 
0,003% în greutate, 


în disulfurile corespunzătoare. Din soluția regenerată se separă disulfurilė 
resturile lor Sînt îndepărtate prin spălare cu benzină grea, Conţinutul 
tani al benzinelor tratate este cobori pînă la 0,001 — í 


9. Desulfurarea catalitică 


Procedeul, a carul aparatură este asemănătoare celei din procedeul de 
cracare catalitică Cycloversion (v. p. 368), îndepărtează 40 = 00% - din 
conţinutul de sulf al benzinelor cracate, 60—98% din sulful benzinelor 
de distilație primară şi 90—100% din sulful gazolinelor. Mercaptanii, 
sulfurile si disulturile pot fi îndepărtați, în timp ce compușii ciclici cu 
sulf reacţionează în mult mai mică măsură, ceea ce explică deosebirile în 
reducerea conţinutului de sülfit). 

Materia primă este vaporizată prin schimb de căldură şi apoi supraîncălziță 
la 400°G într-un cuptor tubular. Vaporii trec sub o presiune de 3,5 at prin stratul 
de catalizator, unde compuşii cu sulf se transformă în hidrogen sulfurat. Indicele 
de prelucrare este de 46—48 m3/t de catalizator şi pe zi (viteza volumetrică, adică: 
volum alimentare/timp/cântitate catalizator). După răcire şi condensare, hidrogenul 
sulfurat este îndepărtat într-o coloană (prin fracționare) sau prin tratare chimică 
sau prin ambele mijloace. 

O şarjă de catalizator poate funcţiona 30 de zile, după care urmează o regene- 
rare a conținutului uneia din cele două camere, prin arderea depunerilor de carbon 
cu ajutorul aerului. 

Exemplu: benzină de primă distilare, greutate specifică Ja 15,6*C = 0,747 
tensiune de vapori Reid 0,42 at, temperatura finală de fierbere 227°C. 


__2) Rafinarea, prin hidrogenare catalitică, urmăreşte în general îndepărtarea 
combinațiilor cu sulf, azot şi oxigen: Acest proces foloseşte de obicei catalizator 
de molibdat de cobalt pe suport de alumină, şi este, în prezent, procesul a cărui 
dezvoltare rivalizează cu aceea a reformării: catalitice. 

Astfel (Robert L. Davidson, Hydrogen processing in the Refinery, Petroleum 
Processing, nov. 1956) se arată că: 

1. Circa 55—60% din totalul capacităţii de prelucrare a instalaţiilor de tra- 
tare cu hidrogen sînt folosite pentru pregătirea materiei prime în vederea reformă- 
rii catalitice (în special pentru desulfurare). Prelucrind în reformarea catalitică 
materii prime desulturate se obţin: : 

— randamente superioare şi calități superioare ale produselor; 

— eliminarea coroziunilor ` (de. hidrogen, sulfurat şi consecvent de hidrogen 
atomic, produs din coroziunea de hidrogen sulfurat) ; : 

— lărgirea bazei de 'materie primă, prin. includerea atît a benzinelor de cra- 
care termică, cît şi a unor materiale care, din pricina conţinutului de sulf, erau 
nepotrivite pentru prelucrarea catalitică ; această posibilitate de desulturare, ieftină 
şi comodă, a dat putinţa aplicării largi a procedeelor de reformare ce folosesc ca- 
talizatori cu platin, sensibili la otrăvirea cu sult. i A 

2.-Cirea 23—24% din totalul capacității de lucru instalată prelucrează 
combustibili, ; f DS d 

3. Restul din capacitatea de prelucrare (16—22%) este utilizată pentru lubri- 
fianți, parafină, dizolvanţi (white-spirit etc.), petroluri eto, x ` 

Se recirculă pînă la 1 000 mäN „gaze bogate în hidrogen“ pentru 1 t alimen, 
tare; consumul este de 85—80 meN/t, Puritatea necesară pentru hidrogen este, 
în general, de 70—75% mol, adică aproximativ în concentrațiile în care se află în 
„gazele bogate în hidrogen“ rezultate de la separatorul de presiune înaltă al retor 
mării catalitice. Aceasta este în mod obișnuit furnizorul de hidrogen al hidrotinării 
(rafinării prin hidrogenare). Cele două procese s-au dezvoltat în strinsă legătură 
(N.R-Ed T.) 
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III. Procedee de cracare eatalitie? 


La procedeele de cracare termică propriu-zise, descompunerea hidro- 
carbarilar cu greutate moleculară mare poate fi dirijată numai în mică 
măsură. Apariţia unor reacţii secundare nedorite este inevitabilă si nu 
aste posibil să se limiteze ruperea legăturii C—C la locuri determinate în 
moleculă. Atunci cînd cracarea se face în prezența anumitor catalizatori, 
ara loc o scindare selectivă a catenei, de exemplu la mijlocul moleculei. 
Simultan se produce o izomerizare atît a materiei prime, cit şi a fragmen- 
telor de scindare. O astfel de cracare este mai avantajoasă decit cracarea 
termică sub presiune fără catalizator, datorită randamentului superior în 
produse dorite şi a antidetonanţei mai ridicate a benzinei. 

S-au efectuat numeroase lucrări de cercetare a proceselor catalitice 
de eracare ale unor anumite hidrocarburi în scopul găsirii unor catalizatori 
potriviţi; s-a format astfel o vastă bibliografie. de brevete!). 

Procedeele au fost realizate industrial în special în S.U.A. în timpul 
ultimului război). 


a) Procedeul „Suspensoid“ 


Procedeul a fost elaborat cu scopul*de a folosi instalaţiile uzuale de 
cracare termică, cu un minim de amenajări suplimentare. Se adaugă 2,8 kg 
catalizator fin divizat la cîte 1 000 l material de cracat; catalizatorul poate 
îi pămînt decolorant întrebuințat în prealabil în instalaţiile, de uleiuri 
minerale lubrifiante. S-au obţinut rezultate bune în încercări cu catalizator 
sintetic, de siliciu-magneziu regenerat, provenit de la o instalaţie de cra- 
care cu catalizatorul în strat fluidizat ; în acest caz se folosesc 2,85— 14,25 kg 
za SE cu o temperatură de ieșire din cuptor de 554—593°C, la o 
presiune de 28—35 at. Reziduul de la distilarea primară sau SE =S 
vesc ca materie primă, pe lîngă care se introduc în De tubu ar. NeXE RE 
grea, apă sau hidrocarburi uşoare, pentru a contribui la uşura p 


rizării (fig. 33). 


2) V. M. Marder, Motortreibstoffe. 
d Oil and Gas Journal (1.4.1948). 
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1) V, M., Mander, Motortreibstotte, 
d Oil and Gas Journal (1.3.1948). 


A 


366 'xtracția şi 
3 Extracţia şi prelucrarea țițeiului 


>onada A AC e E > Ge 
SE a SCH dă aceleaşi randamente de benzină cu o tensiune de vapori 
Ze Ju at şi un punct final de 200°C, ca şi un procedeu de cracare 
rap db ` yte SA y PH d A d e Agra 
ermică, Cifra octanică a benzinei este însă mai mare, cu 7 -8 puncte, prin 
De 
D ES 
| ARS Coloană 
Pe 
j Amestec GE is 
Vəporizator catalizator 
ÆN Colector de Filtru pk talahi 9) 
Pacură e PUERA 
S OS) 
d e el 
| —O 
| CE | lol 
| d Molorină 
VU DN- e Benzină 
Spre rezervorul qe amestec 
= e EE (E S 
Alimentare cu motorină Calalizatar vzat Jela rezervorul de amestec 
` Alimeniare cu reziduu i material Slab 


defa distil. primară ee 


Fig. 33. Procedeul de cracare „Suspensoid“. 


metoda Motor!) şi cu 11—12 puncte prin metoda Research, susceptibilitatea 
la tetraetil de plumb fiind însă cu 10—15% mai mică. 

Sînt necesare următoarele instalaţii în plus față de o unitate de cra- 
care termică: dispozitivul de preparare a suspensiei (terciuire) de pămint 
decolorant, dispozitivul de injectare a amestecului, filtrarea reziduului şi 
depozitul de pămînt decolorant. La instalaţiile de cracare tubulară, se 
sporeşte numărul de ţevi în cuptor, în timp ce la instalaţiile de cracare cu 
camere de reacţie, acestea sînt ocolite şi numărul de ţevi este de asemenea 
sporit. Materialul ieşit din cuptor este răcit brusc imediat înaintea vapori- 
zatorului, folosind un tub Venturi ca organ de detentă. Eroziunea ţevilor 
de încălzire și a curbelor de legătură este numai cu puţin mai mare decit 
la instalaţiile termice. Procedeul Suspensoid a produs în timpul războiului 
multă butenă pentru fabricarea cauciucului sintetic. Ca produs rezidual 
se obține o păcură de ars de calitate bună. S-au construit instalaţii cu o 
capacitate pînă la 1300 t pe zi, 


1) V, p. 397, 
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b) Procedeul de cvacare Houdry 
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Fig. 34. Procedeul de cracare Houdry. 


Instalaţiile de cracare propriu-zisă se combină cu instalaţiile de distilare 
şi de polimerizare (fig. 34). Se 

Se foloseşte un catalizator în pat fix, compus din silicați de aluminiu 
hidrataţi, cu mici impurități de oxizi de calciu, magneziu şi fier. Raportul 
Al:Si este 4:1. Adaosurile de nichel, cupru şi mangan influențează eticaci- 
tatea. Prepararea catalizatorului are loc'într-o singură fabrică pentru toate 
instalațiile Houdry (Catalytic Development Col. Regenerarea masei de 
contact are loc prin arderea depunerilor de carbon cu ajutorul aerului insu- 
flat. Catalizatorul are o durată nelimitată, este însă preschimbat din şase 


în sase luni. 


Hidrocarburile de prelucrat sînt trecute, în stare de vapori la SE Ger Se 
mere umplute cu masă de catalizator. Regenerarea se tace la 510 G CI aer la E e 
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luate ca exemplu, de 3,7 m şi peste 9m înălțime, În camere se și EN Kéi: 
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A Pa Detla ia PUS A de reacție la aceea de regenerare, 10 min regenerare, 
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5 min trecere de la temperatura de regenerare la aceea de reacție. De obicei, două 
din cele şase camere sini, în funcţiune. 

În aceste instalaţii se execută diferite 
cracarea ţițeiurilor și a distilatelor, reducerea 
reformarea benzinelor, desulfurarea 
fază lichidă. 

La obţinerea benzinei pentru automobile şi a păcurii dintr-un țiței 
de Mirando, din care s-au distilat 90%, au rezultat, 49,4% în volume ben- 
zină (Dao = 0,765, temperatura iniţială de fierbere 33°C, temperatura finală 
216*C, cifra octanică metoda Motor 79), 51,0% în volume motorină de cra- 
care sau 41,3% în volume păcură şi 9,7% în volume motorină uşoară, precum 
Şi 4,4%, asfalt. 

La reformarea unei benzine grele pentru obținerea benzinei de aviaţie 
(Dao = 0,739, temperatura iniţială de fierbere 40°C, temperatura finală 
165°G, tensiune de vapori Reid 0,49 at, cifră octanică metoda Motor 77,6) 
au rezultat 21,4% în volume benzină grea de motoare, 9,1% în volume 
motorină de cracare și 12,14% în volume gaz uscat. 


procese catalitice, cum sint: 
viscozităţii reziduurilor grele, 
gazelor şi polimerizarea butilenei în 


c) Procedeul „Cyeloversion“ 


Procedeul Cycloversion Pèrco aplică principiul cracării catalitice cu 
strat fix de catalizator la care nu sînt pierderi sensibile de catalizator prin 
antrenare de către fluxul de hidrocarburi. 


Supraîncălzitar 
de abur 


Alimentare 


Abur 3 


Spre separarea produselor 
Fig, 35, Procedeul de cracare „Cycloversion“. 
Amenajările pentru recirculare sau reactivarea prin gaze sint inutile 


în această instalație, Catalizatorul natural de bauxită poate fì regenerat 
un timp nelimitat (fig. 35). 
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Materialul dè cracal este preincălzit, la 529 538% 
cuptorului, şi apoi oslo amestecat într-un fascicul tubular de conveoție cu o canti» 
tate redusă do abur, care acționează ca diluant, Vaporii de apă micşorează depu 
nerile de carbon po masa de gontach, imbunălățene vaporizarea gi mätoge cifra 
octanică ce se poate atinge. Amestecul Bupra încălzit, malerial-vapori de apă trece 
la 0,7—6 at prin camera de cataliză caro lunceționează timp de 2 pină la 10 ore 
după care so troco la camera a doua. Întregul produs do roacțio străbate un sepa a- 
tor material-apă, unde so îndopărtează apa condensat, Iidrocarburile lichide sint 
supuse reclificării, în timp ce gazele sint trimiso la o instalație de absorbție gi frac- 
tionare, 

În acelaşi timp în care motorina pusă în lucru este cracată într-unul din 
reactoare, are loc în cealaltă cameră regonoraroa catalizatorului conţinut, prin 
insuflarea unui amestec de aor gi vapori do apă upraincălziţi, 


La prelucrarea unei motorine din Mid-Continent (Dis = 0,8644) la o 
presiune de 0,7 at în camera de reacţie, s-a obţinut, cu randament foarte 
bun, o benzină cu următoarele caracteristici: Dis = 0,7591, tensiune de 
vapori Reid 0,46 at, cifră octanică metoda Motor 84,4. 


în zona de radiaţie a 


d) Procedeul „Termofor“ 


Catalizatorul întrebuințat este pămînt decolorant natural. Se prelu! 
crează motorină grea și- materiale cu puncte ridicate de fierbere cum sînt, 
reziduurile de ţiţei și reziduurile de la instalaţiile de dezasfaltare cu propan. 


(enozi! de 
catalizator 


Vas tempom 
peniru Ibur 


coloana de Irac- 
Juan 
Fig, 36, Procedeul de cracare „Pormotori, 

Materialul. introdus străbate un cuptor tubular şi trece printr-un turn de 
detentă, în care se separă substanțele astaltoase, Rostul materialului trece în 
turnul de reacţie, a cărui jumătate superioară serveşte ca recipient pentru catali- 
zatorul cald, în timp co jumătatea interioară reprezintă camera de să da Pămiutul 
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A do regenerare Aici op 
Quee aer în numeroase puncte cu ajutorul unei suflante. Căldura care ia nastere la 
arderea cocsului este îndepărtată printr-un sistem tubular in care este porn aţă 
1, care se transformà în abur. Pămintul decolorant pârăseste tubul de ei 
rare pe la partea de jos şi ajunge în ucolaşi olovalor care are un compartiment para 
tet pentru catalizatorul regenerat. Acesta osto ridicat şi curge iar în recipientul 
de depozitare de la partea superioară a turnului de reacție, 
Ă Este avantajos să se circule materia primă şi catalizatorul în contracurenț 
şi să se injecteze vapori de apă o dată cu materia primă în reactor. Prin această 
din urmă măsură, se întirzie otrăvirea catalizatorului la prelucrarea materialelor 
conținind proporţii mari de sulf. 
Vaporii care părăsesc reactorul troc la o instalaţie de Pracționare,. 
in reactor se lucrează cu o temperatură de la 430 pină la 485°C Şi o pre- 


Siune de 0,7 ats. Consumul de abur se ridică la 10% din materia primă folosită. 


intro 


e) Cracare cu catalizator în strat fluidizat 


Se foloseşte un catalizator poros, fin divizat, cu suprafață mare; hidro- 
carburile din petrol lampant pînă la motorina grea sînt transformate în 
benzină, combustibil distilat şi gaze. După produsele cerute, se transformă 
400%, şi chiar mai mult din materialul introdus, în benzină și produse mai 
uşoare. În general conversiunile sînt de 50 la 80%. i 


Materia primă (fig. 37), preîncălzită sau nu, după gradul dorit de transtor- 
mare, este introdusă într-o conductă în care vine în atingere cu masa decontact 
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Fig. 37. Cracare cu catalizator în strat fuidizat. 
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are loc în strat fluidizat de catalizator, iar produsele 
rare a catalizatorului şi printr-un ciclon de se 
SN antrenat este îndepărtat. 
in reactor, produsele ajung în coloana principală, în care se ananz > 

grea, motorina uşoară, benzina grea, benzină anert hesta biat D pill 
nele şi gazele trec la o instalație de stabilizare, de la cară ae HE AN arts 
C, şi C}, precum şi benzină cu tensiunea de vapori la valoarea Ae eeh uri 
uşoară şi-o parte din motorina grea servesc la amestecarea cui. da ip orma 
de exemplu reziduu de țiței, pentru a obține combustibili cu caracteristici defi? PE 
Excesul de căldură al produselor din reactor serveşte la producerea de abur, ee 

Datorită depunerilor de cocs, catalizatorul trebuie regenerat din tim J în tim 
În acest scop, este trecut printr-un vaporizator unde este tratat cu db, inde Kc 
tindu-se, respectiv recuperindu-se, produsele grele adsorbite, ceea ce ușurează re ee 
rarea ce urmează. Catalizatorul, care a fost astfel tratat, pătrunde în recenta 
unde trece prin stratul de catalizator, de sus în jos. Aerul de insuflare se introduce 
sub grătarul de distribuţie care este montat deasupra fundului regeneratorului Z 
străbate patul de jos în sus; astfel cocsul se arde şi se regenerează catalizatorul 
Catalizatorul regenerat, cald, iese lateral pe jos şi se uneşte într-o conductă cu 
materia primă introdusă, închizînd astfel circuitul catalizatorului. 

Reactorul este montat deasupra regeneratorului, astfel încît numai o singură 
conductă transportă catalizatorul fluidizat. Trecerea din reactor în regenerator 
are loc în fază densă, pulverulentă. 

Catalizatorul întrebuințat este „MS-A Microspherical Catalysat“ cu 10,5% Al 
89,5% Si şi urme de Fe şi Na,O. Se lucrează la o temperatură a patului de cataliză 
de 482 pînă la 485°C, o temperatură a patului de regenerare de — 566“€ sub 
o presiune în reactor de 5,6 at şi sub o presiune în regenerator de 6 at. Sint mentio- 
nate capacităţi ale instalaţiilor de 2 700 t/zi. 7 


du curg printr-un spaţiu de sepa- 
parare, astfel incit majoritatea catali- 


IV. Proprietățile produselor de cracare 
a) Benzine de cracare 


- Încă în anul 1936 producția mondială de benzină de cracare a depăşit 
pe aceea a benzinei de distilare. Randamentele de benzină de cracare depind 
de natura materiei prime şi de procesul tehnologic. Deosebirile de randa- 
ment în procesele termice nu sint, comparativ, prea mari, de exemplu 
randamentele obținute la cracarea unei motorine din Mid-Continent, prin 
diferite procedee sînt: Dubbs 65,2. Tube and Tank 63, De Florez '60, 
Gyro 65%, în volume benzina de cracare, avind o curbă de distilare 
similară. - 

Randamentul de benzină poate fi sporit în dauna celui de combustibil 
și a compoziției acestuia. Antidetonanta benzinelor depinde de asemenea 
de randamentul în beńzină. S 

Benzina de distilare primară se deosebeşte simțitor de cea de cracare 
(tabela 18). f | CS 

Greutatea specifică și limitele de distilare sint mai joase la benzina 
de cracare, iar tensiunea de vapori este mai mare decit la benzina de distilare. 
Din punct de vedere tehnic este importantă deosebirea mare a cifrelor 
octanice ale benzinelor, care în exemplul de mai sus este de 15 unităţi. 
O comparaţie între 18 benzine de distilare și cracare, obţinute de fiecare 
dată din același ţiţei, a dat o diferență medie de 24 unităţi octanice Research 
în favoarea benzinelor de cracare. 
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Tabela 18. Caracteristicile benzinelor obținute la distilarea primară şi la cracarea unui țiței 
din California (după M. Marder, Motortreibstoite) ză 


E 


benzină 
"Tel FIŢE IPEE 
de distilare de cracare 
Greutatea specifică la 15,600 ecse 0,874 0,771 0,741 
Temperatura inițială de fierbere, °C 69 52 39 
EE 36 92 61 
SONON SU e A 228 120 84 
SDAA DOL TEE 306 141 171 
SU SDU Ia O EE 364 198 173 
Temperatura finală de fierbere,“ — 219 195 
Cifra octanică, metoda Motor 0. F. R... — 56 71 
Presiune de vapori Reid la 87,8°0, at.. = 0,35 0,65 
SEU artuta te e E a 0,65 0,06 0,37 


Tabela 19. Caracteristicile unor benzine de cracare rezultate din prelucrarea diferitelor 
materii prime, prin același procedeu (Dubbs) 


Ger- Texas Peru 
Proveniența materiei prime mânia |R.P.R.| Irak de |Mid-Continent | Lobi- |Argen- 
` Edessa Nord tos tina 
EE „| Moto-| R.d. | R.d. | Moto-| R.d. | R.a. |Benzi- 
Felul materiei primei Lei: Gr? i i- 
P Fit aiea EE ER ESEE A EE ne pui 
Gr spec la. 15 620 ee 0,852 | 0,838 | 0,935 | 0,906 | 0,832 | 0,893 | 0,899 | 0,761 
Temperatura inițială de fierbere : 
Engler OSE eee Ee 60 227 | 258 261 227 216 222 120 
% în vol. pînă la s000 ......: 45-4 65 6,5 9,0 | 93,5 | 26,0 | 38,0 — 
Benzină de cracare: E 
Randament, %, în vol. ........ 68,8 | 68,5| 44,2 [52,1 | 72,8 [162,2 | 61,4 | 84,0 
Gr. spec- la; 15,690 0,729-| 0,733 | 0,138 | 0,730 | 0,735 | 0,753 | 0,746 | 0,752 
Temperatura inițială. de fierbere 
AS KEE DEE 32 31 34 31 29 32 31 37 
UE vol ae af e e 76 Hi 79 78 KZ 85 69 98 
50)0/Sîna vol i Ea e 113 124 122 120 122 144 227 129 
90y/ Sini vol ASO OE DAS 167 187 174 171 181 213 189 * | 167 
Temperatura finală de fierbere 187 |.197. | 194 R E 197 |218 A E 
Cifră octanică Motor A.S.T.M... U E TAHE 72 74 70 839) | 67 


Mergea Motor O.F.R.; 2) Metoda. Research A.S.T.M.; 3) Metoda Research C. F. R. 
v. p. 395). i i 
R.d.p.ţ. = Reziduu de distilare primară a țițeiului. 


În timp ce în benzina de distilare rareori există hidrocarburi nesatu- 
rate, în benzinele de cracare proporţia lor creşte în funcţie de materia 
primă și de tehnologia cracării, de la 20 pînă la 50% în greutate. Con: 
ținutul în sulf al benzinelor de cracare stă în cea mai stinsă legătură cu 
cel al materialului supus cracării. 


| 


ia 


Procedee do cracare 9109 
A ȘI tre ec? 313 


Procedeele catalitice de cracare dau be 


nzine cu antidetonantă ridicată 
(v. tabela 20). SC 


Tabela 20. Caracteristicile bonzinelor de cracare obținute prin diferite procedee 


————— a ëmge 


Procedeul Houdry  |Oyeloversion Termofor Fluid 
NR i a 
(ătoutatta Spooitică vUN ENEE ENN 0,765 0,739 0,751 SZ 
(20°C) | (15,6*0)| (15,6°C 

Temperatura de fierbere,0 SEENEN 33 GE D 38 at 
Distilă 50% la, P0 pei... EU a a al 131 E 125 SE 
Temperatura finală de fierbere "0... 216 204. 218 — 
ibnSiubea. văp RELU ri aia ua a ee oala 0,52 0,46 0,68 0,5 
Citră octanică MOTOL a ae EA NNS 79 81,1 76,2 79,1 
Ciiră, octanică Research EE — 94,5 84,1 90,2 


e a BEE 


b) Combustibili din cracare pentru motoare Diesel 


Distilatele rezultate la cracare cu intervalul de distilare al motorinei, 
sint puţin potrivite pentru motoarele Diesel, deoarece posedă o tendință 
slabă la autoaprindere. Aceasta se datorește faptului că după efectuarea 
cracării rămîn numai acei componenți ai materiei prime cu temperatură 
de fierbere mai ridicată, “care prezintă o înaltă stabilitate termică, şi au 
deci o slabă tendinţă la aprindere în condiţiile existente în motorul Diesel. 
O comparaţie a cifrelor cetanice la motorine de distilare - primară şi de 
cracare provenite din nouă ţiţeiuri americane arată o diferență de 19 
unităţi de cifră cetanică (54 faţă de 35). i 
« Printr-o tratare cu acid şi cu leşie a motorinelor de cracare se pot 
obţine creşteri ale cifrei cetanice. Rezultate mai bune se pot obţine prin 
tratare cu dizolvanţi selectivi, dintre care se pot lua în considerare: bioxid 
de sulf lichid, fenol, furfurol, anilină, crezol sau amestecuri- ca Duosol 
(propan + crezol) (v. p. 420). Astfel, de exemplu, s-au obţinut creşteri ale 
cifrei cetanice cu 15—16 unităţi prin tratare cu SO,. Această creştere a 
cifrei cetanice nu se referă decit la rafinatul care se îmbogăţeşte în hidro- 
carburi parafinice, în timp ce componenții nesaturaţi şi aromatici se găsesc 
în extract!). Pentru a îmbunătăţi tendinţa la autoaprindere la combustibilii 
Diesel, s-au propus mai multe substanțe de adaos, ce se întrebuinţează 
în proporție de 0,5 pînă la 5%. 


1) Procedeele de extracție cu dizoloanți selectivi se încadrează în seria proce- 
selor VA extracţie: vapori-lichid, solid-lichid, lichid-lichid, Acestea se aplică în 
măsură largă în industria petrolieră, la toată gama de fracțiuni: Z 

— benzine, pentru extragerea, hidrocarburilor aromatice; ` e 

— petrol, în scopul preparării unor petroluri speciale, de exemplu combusti- 
bi tru motoarele cu reacţie; 3 d 

Ge Staad în scopul Zi unui concentrat paratinos, avind cifră ceta- 
nică ridicată; ` k Set 

— uleiuri lubrițiante de calitate superioară (de natură paratinoasă); 
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D. Alte procedee pentru obţinerea carburanţilor 
antidetonanţi din ţiţei 


Aceste procedee cuprind reacţii de convertire care urmăresc obținerea 
de carburanţi lichizi de ant idetonanţă superioară din hidrocarburile gazoase 
conținute în gazele naturale şi de rafinărie, ca și din hidrocarburile usoare 
din intervalul de distilare al benzinei. Realizarea industrială pe scară mare 
a început în jurul anului 1936. 


LE LES Dua 


Hidrocarburile parafinice suferă la temperaturi suficient de înalte o 
scindare prin ruperea legăturilor C—H și C—C. Fragmentele olefinice 
provenite din rupere reacționează mai departe în reacţii secundare și for- 


— reziduuri (păcuri, asfalturi, gudroane) pentru dezasfaltare, atit în vederea 
preparării de uleiuri grele de tipul „brighistock“, cît şi în scopul decarbonizării 
necesare pregătirii de materii prime pentru cracarea catalitică. - 

Pentru îracţiunile de benzină, se pot aplica toate cele trei tipuri de extracții 
în scopul obţinerii hidrocarburilor aromatice: a 

1. Dintre procedeele de extracţie văpori-lichid se folosesc: 

— distilarea extractivă; aceasta se realizează adăugînd un agent polar (alcooli, 
cetone, fenoli etc.) perfect miscibil cu aromaticele, care măreşte volatilitatea rela- 
tivă a naftenelor şi parafinelor în raport cu aromaticele; la distilare, aromaticele 
rămîn la fund împreună cu dizolvantul, iar la vîrful coloanei trec parafinele şi 
naftenele ` 

— distilarea azeotropă; dizolvantul adăugat (metanol, sau metil-etil-cetonă) 
este un agent de „antrenare“ care dă naştere, la amestecuri azeotrope cu puncte 
de fierbere decalate; 

2. Dintre procedeele de extracţie solid-lichid sînt de menţionat procedeul 
Arosorb (folosit de Houdry pentru procesul Iso-Plus Houdriform- 
ing, proces de reformare catalitică cu reciclarea concentratului parafinos) şi 
procedeul de Adsorbţie ciclică. 

. 3. Se cunosc numeroase procedee de extracţie lichid-lichid (procese de dizol- 
vare selectivă). Se amestecă materialul de extras cu dizolvantul respectiv şi se 
decantează cele două straturi formate. Stratul de „extract“ (stratul de jos) conţine 
aromaticele şi cea mai mare parte a dizolvantului, iar „rafinatul“ (stratul de sus) 
conţine parafinele şi o mică proporţie de dizolvant. Repartiția celor trei compo- 
nenţi în cele două straturi ce se formează poate fi reprezentată după o curbă 
binodală în cadrul unei diagrame ternare aromatice-parafinice-dizolvant. Con- 
dițiile de lucru, temperatură, proporţii de dizolvant, număr de etaje de extracţie, 
se stabilesc pentru fiecare caz în parte, îie în scopul obţinerii unui randament 
maxim de extract, sau de rafinat, fie respectiv, în vederea realizării unei concen- 
traţii maxime de aromatice sau de parafine. Să 

Pentru extragerea de aromatice din produsele de reformare catalitice s-au 
folosit fie dietilen-glicol (în soluţie apoasă) în procedeul Udex (Universal Oil 
Products Col, fie bioxid de sulf lichid, în procedeul Edeleanu — modificat. 

În 1955 existau în S.U.A. 20 instalaţii care extrăgeau aromaticele din refor- 
mate catalitice, astfel (Petroleum Processing, august, 1955): 

8 unităţi aplicau procedee de distilaţie extractivă, 

7 unități aplicau procedeul Udex, ` 

3 unităţi întrebuințau bioxid de sulf lichid, 

1 unitate lucra după procedeul Arosorb, Linz md 

1 unitate lucra după un procedeu pentru care nu se dau indicaţii (N.R-Eà.T.) 


Alte procedee peniru obținerea carburanţilor a 


nlidetonanți din țiței i pia 
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moază indeosebi hidrocarburi aromatice, 
cardurilor parafinice şi olefinice gazoase in carburanţi lichizi cu carati 
aromatic se numeşte „piroliză benzenică“, dat fiind că o proportie eu geet AS 
a produselor oste constituită din benzen. PV SE 
y ` n d a pr i GT? 3 X . 

de SARN ; SA Kat de 4 E: ei ma cunoscut 
AR à ) i (AS KÉEN Giel vă GIN hidrocarburi saturate in 
stare gazoasă sau licheliată. În cazul folosirii materiei prime lichefiate de 
la instalațiile de stabilizare a benzinelor de cracare sau gazolinelor. to fosile 
comprosoarolor devine inutilă, 

Gazul lichefiat este pompat printr-un cuptor tubular intr-o cameră d 
reactie, Încălzirea se face la temperaturi de 620 pină la 705*C, la pati Ar 
de la 3,5 la 18 at. Gazele care ies din camera de reacţie sint riete Se 
prin amestecare cu produse de reacție condensate, astfel incit reactia să 
înceteze, Simultan are loc o mişcare de presiune. Într-o coloană se scot ca 
produse de fund, substanţele cu distilare înaltă de natură asfaltoasă. Pro- 
dusele de virf ale coloanei sint condensate pe cit este posibil, iar părțile 
gazoase se îndepărtează. Condensatul este trecut la o instalaţie de stabilizare 
care dă ca produs finit benzină stabilizată şi hidrocarburi lichefiate. 
Acestea din urmă sint returnate la recipientul de plecare al instalaţiei de 
piroliză, 

Ţevile de încălzire ale instalaţiei sînt din oţel aliat cu circa 25%, Cr 
şi 20% Ni, din cauza înaltei temperaturi de regim. Fracţiunea din disti- 
latul obţinut care trece în intervalul de distilare al benzinei are cifre 
octanice între 85 şi 105 (metoda Motor C.F.R.) la un conţinut de benzen 
de aproximativ 25—30% şi un conţinut de toluen de 20—25%,. 

Fracţiunea care distilă peste 200*C se compune aproape exclusiv din 
hidrocarburi benzenice policiclice. 


[ransformarea termică a hidro- 


II. Polimerizarea 


Pentru polimerizarea directă este indicat săse întrebuinţeze o materie 
primă cu un conţinut cît mai ridicat de propenă şi butenă şi cit mai 
redus de paratine, etenă şi hidrogen. În acest scop, gazele iniţiale sint 
uneori imbogăţite înainte de polimerizare cu olefine Cs şi C4. Paratinele 
conţinute în materia primă ies neschimbate din reacţie. Reacţiile de polimeri- 
zare pot fi realizate fie pe cale pur termică, fie catalitic. 


a) Polimerizarea termică 


Întreprinderea Alco Products Inc. S.U.A. oferă licenţe pentru un astfel 
de procedeu. În sistemul de lucru al polimerizării Alco se aplică tempe- 
raturi mai joase (480—540*C) şi presiuni mai înalte (42—56 at) decit la 
piroliza benzenică Alco. Din această cauză nu are loc o aromatizare sen- 
sibilă și hidrocarburile parafinice rămîn ca atare. wë 

Ca material iniţial se întrebuinţează o fracțiune Ce pe cit posibil 
de îngustă, provenită, de exemplu, din garg de cracare prin îracționare sub 
presiune. Făcînd abstracţie de condiţiile de reacţie, instalația industrială 
şi procesul tehnologic se deosebesc puţin faţă de cele ale pirolizei Alco. 
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La o singură trecere prin cuptorul tubular are loc o conversiune de 60 
pină la 70% din oletinele prezente. Produsele de reai ție sint supuse disti- 
lării şi stabilizării, iar olefinele, care rezultă din aceasta ca gaze lichetiate 
sînt retrimise în circuit, pe cit este posibil. Raţia de recirculare este 
aproximativ 1,5 : 1. Se transformă în benzină 62 72% din olefine, si 


în afară de aceasta se formează şi un reziduu greu, pentru ars. Cifra octa- 
nică (metoda Motor C.F.R.) a benzinei de polimerizare Alco este de 
pi = ti rd RE e 

I5—80, cu o susceptibilitate mică la etilare. 


b) Polimerizarea eatalitieă 


Folosirea catalizatorilor la obţinerea benzinei de polimerizare reprezintă 
un progres simţitor, putindu-se lucra astfel la temperaturi considerabil 
mai mici, cu evitarea reacţiilor secundare nedorite. 

Domeniul vast al lucrărilor de cercetare pentru găsirea catalizatorilor 
corespunzători este oglindit într-o considerabilă bibliografie de brevete!). 
Folosirea acidului fosforic drept catalizator la polimerizarea olefinelor este 
indicată începind din 1927, în -brevetele întreprinderii I. G. Farbenindu- 
strie A. G. Cererile de brevet ale soc. Universal-Oil Products Co. figu- 
rează din anul 1933. Această întreprindere a realizat cel mai important 
procedeu industrial de polimerizare. 

Dintre diferiţii acizi fosforici, acidul ortofosforie este cel mai potrivit. 


" Acidul pirofosforie este mult mai scump, iar acidul metafosforic este 


relativ inactiv. Ceilalţi acizi fosforici şi oxizii de fosfor sînt sau prea volatili 
sau se descompun prea uşor. Acidul ortofosforic are inconvenientul de a 
pierde apă la temperaturi de peste 150 trecînd în acid piro şi metafosforie. 
Printr-un adaos permanent de abur, se evită această reacţie folosind 2 pină 
la 10% în volume apă raportat la cantitatea de gaze lichefiate prelucrată. 
Ca suport pentru catalizator U. O. P. foloseşte piatră ponce, silicagel etc., 
iar I. G. Farbenindustrie A. G. întrebuinţează cărbune activ. Ca adaosuri 
sînt indicate: clorurile sau oxizii metalelor alcalino-pămîntoase, săruri de 


zinc, cupru şi argint. H. 0. P. dă ca exemplu următorul amestec de catali- 


zatori: 73,7%, în greutate acid fosforic de 89%, 6,3% oxid de zinc, 10,4% 
clorură de zinc, 9,6%, hidroxid de aluminiu calcinat între 180 şi 200°C. 
La polimerizarea olefinelor pe catalizatori de acid. fosforic intervine, 
după /patieff?), formarea intermediară a unor alchil-tosfaţi. $ 
Procedeul U.0.P. se realizează în două tipuri diferite de instalații. 
În fig. 38 sint reprezentate schematic ambele tipuri. 

Se lucrează la temperaturi între 190 și 245° Cşi presiuni de 11—$4 ats. 
Instalaţiile pot funcţiona cu material gazos sau lichid, care conține pro- 
penă și butenă. Prin polimerizarea unui amestec de butan-butenă ur- 
mată de hidrogenarea benzinei de polimerizare, se ajunge la izooctan cu 
o cifră octanică de 90—95, indicat în special drept component de amestec 
pentru benzina de aviaţie. Dacă se polimerizează un amestec compus numat 
din propan și propilenă, se formează hidrocarburi Ce, Co şi Cim, care servesc 
ca materie primă în industria chimică, ` 


1) V, M. Marder, Motortreibstoite. 
d V. N. Ipatiejj Ind. Eng. Chem. 27 (1935) p. 1067, 
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Fig. 38. Instalații de polimerizare. 


ator de 1,5—3,0 m înălțime. Prin 
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limerizare de -hidrocarburile saturate 


stabilizare, se separă benzina de po 
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rămase ca atare, în special Cy şi Co, O parte din aceste din urmă rodus 
poate fi reîntoarsă in recipientul care conține materia primă. EEN 

În timp ce tipul cu camere reprezintă procedeul aplicat mai frecvent 
procedeul cu reactor se foloseşte pentru un material bogat în olefine, 
de exemplu la amestecuri C—C, provenite din instalaţii de ieo 
catalitică. ës ` 

Materia primă este preincălzită cu abur. Turnul de reacţie conține 
un fascicul tubular, în interiorul ţevilor se află masa de contact. iar în 
mantaua exterioară se produce abur. Temperaturile care se stabilesc la 
reacţiile exoterme pot fi astfel menținute mai exact. De turnul de reactie 
se leagă o coloană de stabilizare. Umplutura de contact din camere, respectiv 
reactori, se dezactivează după citva timp, de aceea trebuie reînnoită în 
intervale, de exemplu, de trei săptămîni. 

O benzină de polimerizare U.0.P. stabilizată, redistilată şi liberă de 
mercaptani prezintă următoarele caracteristici: 


Greutate specifică la 15,6*C .... 0,713 Tensiunea de vapori Reid 
Temperatura iniţială de. fier- la 37,8 în kgf/cm? .. 0,76 
BES aa Ea 35 Culoare (Sabybolt)...... 30 
INL, tele SCS Sa e 69 Perioada de inducție, 
"E EE 85. EE 135 
SE sin vol lase EE "105 Gume prin metoda cu 
IR naval aie G Eee 138 capsula de cupru, mg 6 
te EE EE 165 Sulf, 9) insgreuti 2 0,2 
Temperatura finală de fierbere, "CC 191 Giirissoctani cae S 82 


Benzinele de polimerizare conţin în majoritate hidrocarburi olefinice 
ramificate. Olefinele iniţiale se convertesc în polimerizat în proporţie de 
„ 85—90 %. ; : S 


III. Alehilarea 


În industria petrolieră, alchilarea se aplică ca metodă catalitică de 
combinare a unor izoparafine inferioare (în general izobutan) cu olefine 
(propenă, butenă, amilenă) pentru obţinerea unor izoparatine supe- 
rioare. Alchilatul rezultat are o cifră octanică înaltă precum şi o mare 
susceptibilitate la tetraetil-plumb, datorită caracterului său saturat, şi 
servește ca un component de amestec pentru benzine pentru automobile 
şi de aviaţie. - 

În cursul lucrărilor preliminare pentru elaborarea unor procedee indus- 
triale, s-au încercat diferiţi catalizatori printre care fluorura de bor şi alte 
halogenuri. Clorurile duble de aluminiu și sodiu sau litiu au dat de aseme- 
nea rezultate bune. i CEN. ; 

În instalațiile industriale se utilizează drept catalizatori acidul sulfuric 
și acidul fluorhidric. Se admite că între acid şi izoparafină se lormează ca 
produs intermediar un compus de adiţie. Următoarele variabile influențează 
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mersul reacției, randamentele şi proprietățile produselor: r 
fină/olefină, durata de reacție, concentrația acidului. tempe 
acid/hidrocarbură și viteza de agitare. - 


aportul izopara- 
ratura, raportul 


a) Alehilarea cu acid sulturie 


În fig. 3 dă se Leg : 3 
În fig. 39 se dă schema tehnologică a une! asemenea instalatii. Ole- 
finele se dizolvă în acid sulfuric și se amestecă intim cu un exces de izo 
d e Ca j > ses de izo- 
butan. S-a găsit că raportul molar cel mai favorabil izoparafină /olefină 
e d 
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Fig. 39. Instalaţie de alchilare cu acid sulfuric. 


este 5 : 1. La o suprapresiune moderată temperatura de regim este de 
1,7—7,2*C. Durata de reacţie normală este de 20—40 min, dar poate cobori 
pînă la 5 min. Căldura produsă în reacţia exotermă se îndepărtează prin 
„autorăcire“. Această răcire este necesară și pentru îndepărtarea căldurii 
cauzate de pompele de emulsionare. Procesul are loc la temperatura de 
fierbere a amestecului. Se vaporizează o cantitate suficientă de hidrocarburi, 
“pentru a menţine amestecul la temperatura dorită, Fracţiunile vaporizate 
sint comprimate, condensate și reintroduse în circuit. CET 
Produsele de reacţie sint separate de acid, spălate cu leşie şi pompate 
în coloana de izobutan. Izobutanul, produs de virt, este recireulat, iar 
alchilatul, produs de fund, este stabilizat în altă coloană. Într-o coloană de 
redistilare, alchilatul este separat intr-o fracțiune de benzină de aviaţie 
şi un reziduu greu, Cu cit temperatura de reacţie a fost mai joasă, cu atit 
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este mai bună calitatea alchilatului şi cu atit mai mic necesarul de acid. 
Se recirculă cantităţi mari de emulsii, pentru a menţine scăzută concentraţia 
olefinelor, împiodicind astfel reacţii secundare de polimerizare. Butanul 
normal este un diluant dăunător al acestei reacţii. 

În general se introduce acid de 98%. De importanţă reală este însă 
o concentrație a acidului între 88 şi 90% în zona de reacţie. Data acid/hi- 
io dauna este de obicei în jurul valorii 1: 1; ea poate însă creşte pină 

Cele mai multe instalaţii au fost proiectate pentru prelucrarea butenei 
mai recent se prelucrează însă multă propenă, totuşi butena dă produsele 
cele mai bune. În ultimul caz, randamentele de alchilat total, raportat, 
la cantitatea întrebuințată de olefine, ating 190—200% în greutate. Alchi: 
latul total are următoarele caracteristici: 


Greutate specifică la 15,600 în. EE 0,705 
Temperatura inițială de fierbere (ASTM), *C......... ; 49 
10% = la SOENE: EE 3 
20% la SE EE 92 
50% la EE 105 
EE e e ma E H 
RE EE a 131 
Temperatura finală de fierbere, *C E, 206 
Cifra octanică (C.F.R.) ......: EE 9155 


b) Alehilarea cu acid fluorhidric 


Scopul alchilării cu acid fluorhidric este același cu al alchilării cu acid 
sulfuric. Olefinele și izobutanul sînt uscate în prealabil și amestecate 
intim în reactor cu acidul at cu izobutanul recirculat, cw ajutorul unui 
agitator-turbină, așa cum se reprezintă schematic în fig. 40. 

Presiunea aplicată este suficientă pentru a menţine amestecul în stare 
lichidă. Raţia dintre acid și hidrocarburi în reactor este de 1: 1. Raţia 
" izobutan/olefine la intrarea în reactor este 5 : 1 pină la 10:1, la o tem- 
peratură de reacţie de 35—40*C. În reactor sint montate ţevi de răcire 
"pentru a reduce temperătura amestecului de reacţie, deoarece reacţia de 


=  alchilare este exotermă. 


Substanțele care ies din reactor, compuse din hidrocarburi uşoare 
nemodificate, alchilat şi acid, sînt separate într-un strat de hidrocarburi şi 
unul de acid. O separare aproape completă se atinge prin decantare, iar 
acidul separat este retrimis în reactor. Stratul de hidrocarburi conține 
puțin acid dizolvat, care poate fi îndepărtat prin fracţionare. Astfel 
acidul fluorhidric se recuperează ca produs de virf şi se returnează la 
reactor. ; 

Deoarece se formează cantităţi mici de polimerizate grele în cursul reacției 
de alchilare, catalizatorul trebuie să fie purificat sau înlocuit. Polimerii 
pot fi îndepărtați din acidul fluorhidric prin distilare, astfel încît acesta 
revine în procesul tehnologic purificat continuu. 
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Hidrocarburile libere de acid sînt apoi fractionate într-o coloană d 
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Fig. 40. Instalaţie de alchilare cu acid fluorhidric. 
trece prin turnuri cu bauxită și este stabilizat. Alchilatul este adus la punctul 


final de fierbere dorit într-o instalaţie de distilare, îndepărtindu-se o 
cantitate mică de reziduu. 


c) Procedeul de obţinere a neohexanului 


Posibilitatea alchilării pur termice este folosită la prepararea neohexa- 
nului. Mai întii se dehidrogenează un amestec etan-propan la 775*C şi 
sub o suprapresiune mică. Produsele de reacţie gazoase sînt răcite, compri- 
mate și eliberate de produsele ușoare formate la cracare, în proporţie mică. 
După aceea componenţii gazoși nesaturaţi sînt absorbiți în izobutan lichid. 
La adăugarea unor cantităţi mari de izobutan lichid, care realizează un 
circuit închis, are loc alchilarea într-un al doilea cuptor tubular şi anume 
la. temperatura de 510” şi o presiune de 210 pină la 350 at. Produsele 
sint destinse gi fracţionate în modul obişnuit!). - ; 
Benzina rezultată conține pe lingă neohexan și alte hidrocarburi cu 
puncte de fierbere mai ridicate. Neohexanul pur (2,2-dimetil-butan) are 


1) R. C. Alden, Nat, Petr, News, 32, Nr, 26, Rof. Techn, 234, 1940. 
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greutatea specifică de 0,6994 la 20°C, temperatura de fierbere de 49,7*C 
punctul de topire de —98,2*C, indicele de refracție de 1,36887 la 20°C și 
cifra octanică de 94. Posedă o mare susceptibilitate la tetraetil plumb și 
este un component de amestec foarte bun pentru benzinele de aviaţie. 


zéi 


IV. Dehidrogenarea catalitic} 


Gazele de cracare se compun numai în parte din hidrocarburi nesa- 
turate, în timp ce gazele naturale nu conţin de loc hidrocarburi nesaturate. 
Pentru a lărgi posibilităţile de realizare a procedeelor de polimerizare și 
alchilare, au fost elaborate procedee de dehidrogenare, cu ajutorul cărora 


Cuptor peniru gaze 
de regenerare 


Vas lampon 
Reactori 


O Reziduu 
Alimentare cu bulan S dela absorbite 
Apă  - Lichid spre vaporizalar 
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Fig. 41. Dehidrogenare catalitică. 


se obţin olefine din hidrocarburile paratinice. S-au construit instalații în 
care s-a căutat să se realizeze simultan reacţiile de dehidrogenare şi poli- 
merizare, sau de dehidrogenare și alchilare, precum şi instalaţii destinate 
exclusiv dehidrogenării, i 

Aceste obiective au necesitat numeroase lucrări de cercetare pentru 
studiul cineticii reacţiilor și găsirea catalizatorilor adecvaţi!). 


1) V, M. Marder, Motovtreibstotte. 
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Pe baza rezultatelor a numeroase încercări, Universal Oil Products Co. 


a elaborat un procedeu de dehidrogenare catalitică, la care se lucrează 
cu un strat de catalizator solid (oxid de crom pe alumină). Se poate dehi- 
drogena propanul sau butanul, sau un amestec al acestora, 


Așa cum se arată schematic în fig. 41, o șarjă de butan uscat (de exem- 
plu) este adusă într-un cuptor tubular la temperatura de 530—590*C, 
sub o presiune de 0,7 pînă la 4,0 at şi apoi trece în una din cele două 
camere de reacţie. Camerele conţin țevi verticale umplute cu masa de con- 
tact, Catalizatorul se acoperă cu carbon în interval de aproximativ o 
oră, astfel încît din oră în oră funcţionarea camerelor trebuie schimbată, 
de la dehidrogenare, pentru regenerare; această schimbare se face automat. 
Carbonul de pe catalizator se arde cu ajutorul unui gaz avind un anumit 
conținut de oxigen preincălzit într-un al doilea cuptor. La o singură 
trecere se convertesc 30% din; butanul introdus. Butanul nereacţionat este 
recireulat în aşa fel încît să rezulte un randament total de 75—80% butenă. 
La o încercare s-au obţinut următoarele rezultate analitice: 

Gaz iniţial, moli %: 


CG: 1,0; 1—C,Hio 16,7; n—CaHao 82,3. 
Gaz final, moli % (conversiune pentru o trecere: 26%): 
H 19,1; CH, 1,7; Cs Ha Caile 0,193 CH 0,9: CH 1,5; EE 3423 
late EE OT 


Lă 


V. Ilzomerizarea 


După numeroase. lucrări și încercări pregătitoare) s-au introdus în 
industria petrolieră procedee de izomerizare?), cu scopul de a transforma 
hidrocarburile liniare în hidrocarburi ramificate. Se putea ajunge pe această 
cale direct sau prin alchilare la carburanţi cu antidetonanţă ridicată. În 
acest caz, reacţiile de izomerizare se referă aproape exclusiv la hidrocar- 
buri paratinice. normale; reacția de schimb între hidrogen și grupe alchil 
are loc sub acţiunea unui catalizator. ` 


a) Izomerizarea butanului prin procedeul „Shell Development Co.“ 


În numeroase amestecuri de hidrocarburi C, care sînt disponibile, 
conținutul în izobutan este mai mic decit ar fi necesar pentru conti- 
nuarea prelucrării. Aici își are rolul său procedeul de izomerizare. 

U 


NG My n, Motortreibstoffe. 


d Oil and Gas Journal (1,4,1948). 
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tig, 42 prezintă o gel í ică 
8. +a prezintă o schemă tehnologică a 
nează după procedeul menţionat, 
A Sr normal trece sub formă de vapori la temperatură moderată 
prin unul din reactoare, Fiecare reactor conține un strat de 
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Fig. 42. Izomerizare prin procedeul „Shell-Development Co." 


granulat, al cărui constituent principal este clorura de aluminiu. Hidro- 
carburile introduse sînt uscate în prealabil, pentru a îndepărta ultimele 
resturi de umiditate. Se adaugă vaporilor de fracțiune. C, acid clorhidrie 
gazos, ce îndeplineşte funcția de promotor al catalizatorului. După o tre- 
cere prin reactor, amestecul ajunge într-un. colector, apoi trece printr-un 
răcitor cu apă și un condensator răcit cu NH,; astfel butanul se lichefiază 
și HC] se dizolvă. Lichidul este prins într-un recipient, apoi ajunge într-o 
coloană pentru îndepărtarea acidului clorhidric. Acesta se separă şi este 
reintrodus în reactor. Ultimele rămășițe de acid sînt îndepărtate din pro- 

- dusul izomerizat cu ajutorul unei spălări alcaline. Instalaţia nu necesită 

“materiale speciale pentru construcţia aparaturii, deoarece acidul clorhi- 
dric uscat nu are acţiune, corozivă. 


b) Izomerizarea butanului prin procedeul „Universal Oil Products Co.“ 


HOP. a elaborat un procedeu de izomerizare, prin care n-butanul este 
transformat în izobutan în vederea alchilării ulterioare, Pentru îmbunătăţirea 
cifrei octanice se pot izomeriza de asemenea n-pentanul şi n-hexanul. Cata- 
lizatorul întrebuințat este clorura de aluminiu cu HCI în stare uscată. 
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Fig. 42 prezintă o schemă tehnologică 
nează după procedeul menţionat. 

ş Butanul normal trece sub formă de vapori la temperatură moderată 

prin unul din reactoare, Fiecare reactor contine un strat de 
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Fig. 42. Izomerizare prin procedeul „Shell-Development Co" 


granulat, al cărui constituent principal este clorura de aluminiu. Hidro- 
carburile introduse sînt uscate în prealabil, pentru a îndepărta ultimele 
resturi de umiditate. Se adaugă vaporilor de fracțiune C, acid clorhidrie 
gazos, ce îndeplineşte funcția de promotor al catalizatorului. După o tre- 
cere prin reactor, amestecul ajunge într-un colector, apoi trece printr-un 
răcitor cu apă și un condensator răcit cu NH,; astfel butanul se lichetiază 
și HCI se dizolvă. Lichidul este prins într-un recipient, apoi ajunge într-o 
coloană pentru îndepărtarea acidului clorhidric. Acesta se separă şi este 
reintrodus în reactor. Ultimele rămășițe de acid sint îndepărtate din pro- 
- dusul izomerizat cu ajutorul unei spălări alcaline. Instalaţia nu necesită 
“materiale 4peciale pentru construcţia aparaturii, deoarece acidul clorbi- 
S dric uscat nu are acţiune, corozivă. 


ée: b) Izomerizarea butanului prin procedeul „Universal Oil Products Co.“ 


U.0.P. a elaborat. un procedeu de izomerizare, prin care n-butanul este 
d transformat în izobutan în vederea alchilănii ulterioare. Pentru îmbunătăţirea 
| cifrei octanice se pot izomeriza de asemenea n-pentanul şi n-hexanul. Cata- 
lizatorul întrebuințat este clorura de aluminiu cu HCI în stare uscată, 


Aşa cum arată fig. 43 materia primă uscată preincălzită este împărțită 
în două circuite. Într-unul din aceste circuite se adaugă în mod continuu 


clorură de aluminiu, celălalt servește la reglarea temperaturii din reactor 


Aceste circuite precum și 
acidul clorhidric recirculat 
întră pe la partea de sus 
a reactorului şi curg pe un 
pat de cvarţ sfărimat, pe 
care se precipită cataliza- 
torul, Activitatea cataliza- 
torului se menţine prin a- 
ceastă adăugare continuă, 
în timp ce concentraţia aci- 
dului clorhidric promotor 
este menţinută la nivelul 
dorit prin recirculare. Tot- 
odată, recircularea unei 
cantităţi de hidrocarburi 
conținînd clorură de alu- 
miniu, duce la o concen- 
traţie ridicată de AICI; 
fără un consum prea mare 
de catalizator. 

În timpul reacției de 
izomerizare au loc în mică 4//7e77a7e cu n- bifa 
proporţie reacţii secundare, penlan sau hexan 
prin care se formează pe 
cuarţ un gudron acid con- Fig. 43. Izomerizarea prin procedeul „Universal 
ținînd AlCl, şi HCI. A- Oil Products Co.“ 
cest gudron se scurge în- 
cet din stratul de catalizator şi este evacuat din cînd în cînd pe la 
fundul reactorului după care este neutralizat. Produsele de reacție din 
partea inferioară a reactorului, libere de gudroane, ajung într-o coloană 
pentru îndepărtarea clorurii de aluminiu, al cărei produs de fund con- 
ținind clorură de aluminiu este reciclat la reactor, Deasupra refierbă- 
torului acestei coloane - se separă o fracțiune laterală compusă din hidro- 
carburi C; și mai grele, existente în materialul inițial sau rezultate în 
procesul tehnologic. După coloana pentru îndepărtarea clorurii de alu- 
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miniu urmează o coloană pentru recuperarea acidului clorhidric şi una. 


pentru spălarea cu leșie a produsului reacției. Formarea gudroanelor 
creşte la prelucrarea hidrocarburilor C; şi Ce şi este înlăturată prin adaos: 
de inhibitori. 


c) Izomerizarea în fază lichidă prin procedeul „Shell-Development Co.“ 


În acest procedeu, materia primă este tratată în stare lichidă, cu un 
catalizator compus din clorură de aluminiu anhidră, dizolvată în trielorură, 


de antimoniu topită, 


25 — Tehnologia chimică organică, vol. I 
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O instalație care 
schematic în fig. 44. 
S "ec: primă se pompează la temperatura ordinară prin unul din 
i ouă turnuri de uscare; în același timp celălalt turn este regenerat 


funcţionează după acest procedeu este prezentată 
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Fig. 44. Izomerizarea în fază lichidă prin procedeul „IS hell- Development Co.“ 


Se adaugă o proporţie mică de acid clorhidric uscat, apoi şarja este încăl- 
zită cu abur pînă la 82°C și este trecută într-un turn de cataliză. Acesta 
se află în legătură cu un „contactor“ — o autoclavă verticală prevăzută 
- cu un turbo-agitator în care are loc o amestecare intimă între şarjă şi 
soluţia de catalizator. În aceste condiţii contactul între reactanți este de 
40—15 min. Hidrocarburile se separă de soluţia de catalizator la partea 
superioară a contactorului. La o singură trecere are loc o conversie de 
50% a butanului și de 55—60% în cazul pentanului. 

Catalizatorul se recuperează din hidrocarburi într-o coloană ane- 
xată; hidrocarburile se separă ca produs de virf şi ajung în vapori- 
zatorul de acid clorhidric după ce au trecut printrun colector. În 
această ultimă coloană, se recuperează HCI, care este reintrodus în 
reactor. Izomerizatul este liberat de urmele de acid printr-o spălare 
alcalină. e DEN 

La izomerizarea pentanului se adaugă inainte de reacţie hidrogen 
comprimat care parcurge impreună cu acidul clorhidric un circuit închis. 
Clorura de aluminiu consumată este îndepărtată în mod continuu şi înlo= 


„emită prin clorură proaspătă. 
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d) Procedeul de izomerizare „Standard-0i] Co. of Indiana“ 


Prin acest procedeu se transformă n-pentanul şi 
cu citră octanică înaltă. Se foloseşte un amestec lichid de hidrocarburi cu 
clorură de aluminiu şi cu acid clorhidric ca promotor; la acesta se adaugă 
hidrogen gazos pentru limitarea reacţiilor secundare. Transformarea are 
loc în timpul trecerii (ascendente) a hidrocarburilor prin stratul de catali- 
zator din reactor. Se lucrează de preferință la temperaturi între 116—424*C 
şi la o presiune de 49—56 at. Ca materie primă se folosesc benzine de 
distilare primară, care sint bogate în pentan și hexan ai sărace în hidro- 
carburi grele. În anumite cazuri se prelucrează numai pentan sau numai 
hexan. După reacţie, produsele rezultate sint separate de clorura de alumi- 
niu şi de acidul clorhidric şi spălate cu leșie. Separarea hidrocarburilor 
se efectuează în cinci coloane obţinindu-se următoarele produse: butan 
n-pentan şi n-hexan (care se reintorc în procesul de fabricaţie), izopentan, 
neohexan şi naftene C plus hidrocarburi mai grele. 

La o singură trecere a n-pentanului și n-hexanului, se poate obține 
un produs cu cifra octanică (metoda Motor, fără etilare) de 80. Dacă hidro- 
carburile netransformate sint recirculate, se atinge o cifră octanică, fără 
etilare, de 94 cu uşoare scăderi de randament. Dacă se prelucrează 
n-hexan, atunci produsul principal este neohexan (2,2-dimetil-butan). 


n-ħexanul în izomeri 


VI. Ciclizarea prin procedeul „Hydroforming“ 


Procedeul serveşte la transformarea unei benzine cu cifră octanică 
joasă în benzină cu cifră octanică ridicată, prin reacții de dehidrogenare 
și ciclizare. Aceste reacţii se realizează cu ajutorul unui catalizator care 
conține molibden pe suport de alumină. Se lucrează la temperaturi între 
480 şi 540°C şi presiuni între 10 şi 20 ats, folosind în zona de reacţie pre- 
siuni parțiale ridicate de hidrogen. Presiunea parțială de hidrogen se obţine 
prin gazul de recirculare bogat în hidrogen și care ajunge în zona de reacţie 
împreună cu materia primă vaporizată. Procedeul dă naștere în general 
unui mare exces de hidrogen, ceea ce face posibilă recircularea menţionată. 

Naftenele conţinute în materia primă sînt dehidrogenate astfel incit o par- 
te din molecule își modifică structura și formează hidrocarburi aromatice. În 
același timp are loc și o ciclizare considerabilă a unor hidrocarburi liniare. 
Cind sînt prezente olefine, aşa cum se întîmplă în cazul prelucrării benzinelor 
de cracare, acestea sînt transformate aproape complet în paratine sau în com- 
puși ciclici. Peste 90%, din sulful conţinut în benzină este îndepărtat, p 

Se obțin randamente de 70—80% în volume de benzină stabilizată 
cu o cifră octanică de 80; restul se compune din 75% gaze lipsite de hidro- 
carburi C; și 25%, din polimeri şi carbon!). 


1) Reformarea catalitică se aplică benzinelor primare sau amestecurilor S 
benzină primară și benzină de oracare termică (aceasta din urmă în proponia e 
maximum 1/2) pentru ridicarea cifrei octanice, În 1940 apare primu prasy tă 
industrial, Hydrotorming, cu catalizator de oxid de molibden a pupat dă 
alumină, în sirat fix, În 1949 apare procedeul P la ttormi n gU 9 A pai deg 
procedeu industrial care foloseşte platina în compoziţia catalizatorului, Aotu 


25% 


E 
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RE 


Schema tehnologică din fig, 45 arată că dehidrogenarea se efectuează 
într-o instalație cu patru sau mai multe reactoare ce conțin catalizatorul 
în strat fix. Dintre a- 
cestea jumătate se află 
intotdeauna în reacţie, 
iar cealaltă jumătate se 
află în diferite stadii 
de regenerare. Perioadele 
de funcţionare ale unui 
reactor sint de 8 pină 
la 16 ore și sint coman- 
date de un regulator 
electric automat. Re- 
generarea esté necesară 
deoarece, în timpul unui 
anumit număr de ore 
de funcționare, apare o 
ușoară depunere de car- 
bon legată de o redu- 
cere parțială a meta- 


Ardere descendenti 


CU pi 


CH 
QH A separator 
Gaze reg iuale 
aerer L ae Dol ais EES 


EE şi spre Abur lului din oxidul cata- 
. îmbogățirea cut ; lizatorului, ceea ce duce 
Fig. 45. Procedeul „Hydroforming“. la o descreştere a acti- 


vităţii acestuia. Carbo- 

nul este ars și catalizatorul oxidat din nou cu ajutorul unui curent de 
aer mult diluat cu gaze de ardere răcite în prealabil. 

Produsele de reacţie sint constituite din: a) un gaz conținînd pro- 

. porții mari de hidrogen, aproape liber de hidrocarburi mai grele decit C3, 


mente, procedeele cu catalizator de platină, tn strat fix, prelucrează 85% din totalul 
benzinei reformată catalitic. În 1955, în S.U.A., totalul capacităţii de lucru a 
unităţilor de platformare reprezenta circa 11% din capacitatea totală de distilare 
atmosferică a țițeiului. i 

Procesul de reformare catalitică este în cea mai mare măsură un proces de aroma- 
tizare şi dehidrogenare, răspunzînd deci în acelaşi timp celor trei probleme ce se pun: 

— ridicarea cifrei octanice (pînă la nivelul de 97—100 F-1 etilat, cerut de 
motoarele actuale, cu raportul de compresie 8,5:1 pînă la 10:1 care de altfel 
tinde spre 12:1);. : f Eeer? 

— producerea de hidrocarburi aromatice pentru industria chimică; : 

— fabricarea de -hidrogen în cantități mari (100—200 m3N pentru 1 t alimen- 
tare) şi ieftin (fiind un produs secundar). ` 

Reacţiile care au loc se pot schematiza astiel: z; e R 

1. Reacţii care contribuie la ridicarea cifrei octanice şi la mărirea suscepti- 
bilităţii la etilare: ț A 
e j — reacții principale: a) dehidrogenarea naftenelor cu inel de 6 atomì de car- 
E bon; b) dehidroizomerizarea naftenelor cu inel de 5 atomi de carbon şi cu lanț 
lateral; c) dehidrociclizarea parafinelor liniare; Ei à 

— reacții laterale: d) izomerizarea paratinelor liniare; e) hidrocracarea para- 
finelor liniare; f) desulfurarea; g) saturarea olefinelor, rr, h 

2. Reacții care nu au influență asupra îmbunătățirii citrei octanice: ` 

— reacții secundare: h) formarea de polimeri aromatici; i) depunerea de car- 
bon pe catalizator, k Kai : d 

ZE reacții sînt oarecum simultane, concurente şi au loc în diferite pro 
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b) un polimer (cu un conţinut ridicat de aromatice care distilă peste 200°C 
c) o benzină liberă de La cu punct final de distilare de 2000, dé. A 

Întreprinderile M. W. Kellog Co., New York și Universal Oil Pro- 
ducts Co. Chicago acordă licențe pentru acest procedeu!) Va 


VII. Alcoolul izopropilie și eterul diizopropilie 


Îmbunătăţirea proprietăţilor antidetonante ale benzinelor se poate 
realiza prin adaos de eter diizopropilic2). Acesta se obţine folosind ca materie 
primă propenă. Transformarea are loc în două etape: 


porţii care depind de materia primă şi condiţiile de lucru (presiunea de regim 
temperatura reactorului, raportul de recirculare a gazelor, viteza volumetrică, 
raportul cantităţii de ulei față de cantitatea de catalizator şi, în sfîrşit, tipul cata- 
lizatorului, natura şi intensitatea activității lui) (N.R.Ed. El 

1) O comparaţie succintă între reformarea termică şi reformarea catalitică 
arată următoarele: 

— în procesul de reformare termică cifra octanică maximă se realizează numai 
la un randament de circa 80% (chiar la randamente mult mai mici, cifra octanică 
nu poate depăşi 80—85 F-1 neetilat); E 

— procentul de aromatice şi naftene rămîne neschimbat; 
-octanice se datorește formării de olefine, parafine 
hidrocarburile parafinice liniare superioare; 

— datorită prezenţei olefinelor benzinele rezultate nu pot fi stocate, întrucît 
formează gume datorită în special dioletinelor; 

— sulful conținut în materia primă se regăseşte în benzină sub formă de mer- 
-captani; i 
— apar pierderi mari de gaze (Cı, Ca, C rezultate din ruperea moleculelor 
lungi parafinice). 3 

În rezumat, caracterul dominant al procesului este de olefinizare. 

În procesul de reformare catalitică cifra octanică mărită se datoreşte 
în special creşterii conținutului în ; 
aromatice şi izomerizării parafinelor: 

— olefinele şi diolefinele lipsesc, 
deci benzina poate fi depozitată; 

— se obțin produse reformate 


$ ] ; creşterea cifrei 
inferioare şi cicloolefine, din 


Compoziţia gazelor de reformare, obtinute 
din aceeași materie primă 


Procedeul 
-desulf s Retormare 
5 A schimbarea eondițiilor de ` ` SEL Den RE ca 
lucru se pot realiza diferite raporturi materie primă u ur 


între cifra octanică şi volatilitate; pro- 
ducţia de Co Cz, C, este mai mică 
decit la reformarea termică; producţia 
de C, este mai mare ca la reformarea 
termică (se produce și o demetilare nu 
numai o d hide nazal i 

În concluzie caracterul dominant 
al procesului este de aromatizare, 

În tabela alăturată se dau com- 
pozițiile gazelor obținute în trei ope- 
rații de reformare ale aceleiași ma- 
terii prime (N.R.Ed.T.). 

2) P; Hague, Sei. et. Ind, Nr, 
278 hors de série 73 (1938). 


Cifra octanică 
(0. 0. M.) a bon- 
zinelor reformate 

neetilate 
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În O a N 


— sulfonarea propenei în sulfat de izopropil, 
— transformarea sulfatului de izopropil în eter diizopropilic şi acid 


sulfuric: 
A CH, 
CH;—CH=CH, + H,50 > SCH —0,H, 
GHA 
CH, CH CH 
di EE Bee EE 
2 oO, 202 De 
CH Eee TI doi e NCH, WE 


sau respectiv saponificarea esterului, obţinînd alcool izopropilic: | 


CHa 
GH; 


CH—OH + H,S0,. 
CHA 


CH- SOH + H,0 > 


În S.U.A. fabricarea alcoolului izopropilie se face pe scară mare; astfel, 
încă în 1931, s-au obţinut în modul arătat 6 000 m3. Ca materie primă poate 
servi fracțiunea C, conținînd propenă, din gazele de cracare. 

În industrie, sulfonarea!) se face introducînd gazele la temperaturi 
între 10 şi 30*C în acid sulfuric de 75—80% cu o presiune parţială a pro- 
penei deasupra acidului de peste 7 kgf/em2. Se poate lucra şi cu acid sul- 
furie de 70—75%, la o temperatură depăşind 40*C. 

Lichidul rezultat din sulfonare este încălzit la 100—125*C. O dată cu 
eterul se formează ei alcool izopropilic. Separarea ambelor produse se face 
prin distilare. Propena netransformată poate fi reintrodusă în circuitul 
tehnologic. 

4 Eterul diizopropilic are o cifră octanică de amestec de 100—120, iar 
alcoolul izopropilic are circa 110. Acesta are însă o putere calorică simţitor 
mai mică decît eterul; de aceea se tinde la limitarea formării alcoolului 
izopropilic, în favorarea eterului diizopropilic. Caracteristicile acestuia din 
urmă sînt următoarele: ; = 

Greutatea specifică la 15°C este 0,730, presiunea de vapori Reid la 38°C 
de 0,260 at, puterea calorică inferioară 8 750 kcal/kg cu temperatura de 
fierbere 66°C. | E S 
` Se poate obţine o serie de alți eteri?), ca de exemplu eterul etil-izopro- 
pilic, prin adiţia unor olefine la alcooli în prezența catalizatorilor; aceşti 
eteri se folosesc ca adaosuri la carburanți. x Set ea Sg 
Se pot fabrica și cetone, de exemplu acetonă, din propenă şi metil- 
etil-cetonă prin dehidrogenarea catalitică a butanolului-2, pentru care 
| materia primă este butena (v. Vol. 2 secţiunea Produşi alifatici). 


1) În realitate este vorba de „sultatarea“ propenei ON. R.Ed.T,). 
d V, AM. Marder, Motortreibstolte, p. 361. 
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E. Adaosuri pentru carburanţi şi încercarea acestora 
I. Aditivi inhibitori 


: Sub denumirea de gume!) se înţeleg acele produse de separare, lipi- 
cioase, viscoase sau solide, de culoare galbenă-deschisă pînă la neagră- 
brună, ce se depun din benzine la depozitare sau la vaporizare. Formarea 
gumelor este favorizată de acțiunea luminii, de temperatură şi de acţiunea 
catalitică a anumitor metale ca Fe, Ni, Cu, Co. Adeseori apare o tulbu- 
reală, datorită apei formate chiar în masa materialului. Chiar la începutul 
formării gumelor, se pot identifica peroxizi. Benzinele respective prezintă o 
micşorare a antidetonanței și pot cauza perturbări în motoare, precum și 
coroziuni. Culoarea benzinei nu constituie o indicație sigură a prezenței 
gumelor. Unele benzine incolore pot conține răşini în timp ce în altele gal- 
bene acestea pot lipsi. 

Hidrocarburile nesaturate de tipul diolefinelor sînt cauza formării 
gumelor, însă pot participa la producerea acestora şi sulful liber şi compușii 
cu sulf. Diolefinele apar în special în benzinele de cracare, în timp ce benzi- 
nele de distilație primară nu conțin aproape de loc diolefine şi de aceea 
nici nu formează gume. 

Se disting gume actuale, acelea care preexistă în momentul analizării, 
şi gume potențiale, care pot apare în împrejurări defavorabile. Gumele actuale 
se determină prin evaporarea benzinei., Conținutul maxim admisibil de gume 
formate în timpul funcționării motorului este în general de 10 mg/100 em. 
Acesta se determină frecvent prin metoda capsulei de sticlă. 

Conţinutul de gume potenţiale se stabileşte de cele mai multe ori prin 
determinarea gumelor formate la tratarea benzinei cu oxigen sub presiune 
(„proba în bombă“). Astfel, de exemplu, se determină conţinutul de gume 
după o tratare de patru ore cu oxigen la 400°C sub 7 ats. O altă metodă 
determină aşa-numita „perioadă de inducție“, adică durata în care absorbţia 
de oxigen este constantă şi minimă, după care intervine o absorbţie puter- 
nică de oxigen și o scădere de presiune. Conţinutul de gume, după tratarea 
cu oxigen, nu trebuie să depășească 25 mg/100 cm?. A LR 

S-au făcut nenumărate propuneri pentru îmbunătățirea stabilității 
benzinelor în ce priveşte formarea gumelor, prin adăugarea în cantități 
minime a unor substanțe reducătoare, de cele mai multe ori organice. Adău- 
garea inhibitorilor se face de preferință în soluție alcoolică în concentrații 
de 0,001—0,1%,. Făcînd abstracție de substanţele care sînt lipsite de etica- 
citate sau cu acţiune dăunătoare asupra benzinelor, s-a dovedit că dau 
rezultate bune: «-naftol, amino-nattoli, « și B-naltil-amină, fenil-a-naftil- 
amină, p-amido-fenol, metil-p-amino-fenol şi p-tenilen-diamină. În Ger- 
mania s-a folosit mult în timpul ultimului război inhibitorul SE 
p-amido-fenol. Acest produs eşte cunoscut sub denumirea de „Stabiso S 
fabricat de I.G, Farbenindustrie A.G. Proporția în care se adaugă este de 
circa 0,005%, dizolvantul fiind metanol şi butanol, 


1) K, K, Rumpf, Öl und Kohle 29 (1942) p. 36, 
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Unele din substanţele menţionate mai sus se găsesc 
lemn şi de cărbune. De aceea unel dr 
sesc direct ca inhibitori. 

În benzinele primare şi în f 


„IN în gudroanele de 
e distilate de gudroane de lemn se folo- 


RL D : acţiunile superioare din titei ge găs 38C 
înhibitori naturali, care pot fi ati cu eeté concentrată sau dă dia; 
metilic. O îndepărtare totală reuşeşte cu soluţia „Solutizer“ (soluţie alcoo- 
dică de hidroxid de potasiu 6» şi izobutirat de potasiu 3n) 
„_„Adaosul de inhibitori trebuie făcut imediat după obținerea benzinei 
inainte de a fi avut loc formare de peroxizi, deoarece la un adaos făcut eu 
întirziere efectul nu mai este sigur. 

Nu toate fracţiunile de benzine de crac 
la inhibitori; astfel, fracțiunile de 75°, 
sensibile. Diferitele benzine de cracare 
diferite față de inhibitori. 


are reacționează în acelaşi fel 
105° şi peste 125°C sînt mai puţin 
prezintă de asemenea sensibilităţi 


I. Antidetonanţi. Etilare 


Prin substanţe antidetonante se înţeleg acei compuşi care, adăugaţi în 
proporţii mici, produc o creştere considerabilă a proprietăţilor antideto- 
nante ale carburanţilor. Substanțe antidetonante de adaos cum sînt ben- 
zenul, alcoolul etc. nu se denumesc antidetonanţi ci componenți de amestec 
ai carburanţilor rezistenți la detonație. 

Substanţa antidetonantă cea mai eficace este tetraetil-plumbul; mai 
există însă numeroşi alţi compuşi: utilizabili. Aceştia sînt combinaţii 
organice ale metalelor şi metaloizilor, a căror acţiune se atribuie în primul 
rind metalului sau metaloidului și abia în al doilea rînd restului organic. 
Printre aceste substanţe se menţionează fier-carbonilul, "a cărui eficacitate 
este numai- 42% din cea a tetraetil-plumbului şi nichel-carbonilul a cărui 
eficacitate este de 30%. Prezenţa sulfului și a compuşilor cu sulf împiedică 
acţiunea antidetonanţilor (micşorarea susceptibilităţii la etilare). 

Dintre substanţele antidetonante se întrebuințează practic numai tetrae- 
til-plumbul, care este folosit în cantităţi mari. Este: un lichid incolor cu o 
greutate specifică de 1,65 la 15°C; distilă la aproximativ 200°C, suferind o 
descompunere uşoară. , i 

În comerţ nu se distribuie tetraetil-plumbul pur ci așa-numitul „etil 
fluid“, un amestec de tetraetil-plumb şi dibrom-etan, la care se adaugă 
uneori și diclor-etan, precum și un colorant solubil în benzină. Prezenţa 
acestor adaosuri produce o reducere a depunerilor de oxid de plumb pe 
bujiile și supapele motorului. În prezenţa compușilor organici de brom g 
clor, oxidul de plumb trece în bromură şi clorură de plumb volatile!). 


1) La noi în țară se foloseşte tetraetil-plumb de fabricație sovietică sub forma 
unui e N GE cu ere R-9. Gradul de etilare al benzinei se exprimă 
prin: „număr de cm? de R-9, adăugat la 1 kg benzină“, 

Caracteriticile lui R-9 sînt: 


densitate shs n, ne e pent me re te eer ee ma vea 1,47—1,51 
(densitate tetraetil-plumb pur: 1,57) 
Compoziţie: 


VW ` 
tetraetil-plumb PUL Ariea oaa nn auina Dé Dn greutate 
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Ae) d Germania, FU! GmbH, Berlin, distribuia două tipuri de „etil 
fluid“, ale căror compoziţii sint date în tabela 21 WE 


Tabela 21. Comnnzitin „etil-fluidului“ 


EE 


` vitia tn 0 “rautatea „Fluid 1 T“ pentr sac ed 

Compoziţia, în % greutate carburanţi de avlar a 
———— r O 
Metractil-plumb (rk... 61,42 - 63.30 
“Piu Da RR A RIP EE Ee 35,68 2575 
Diclor-otan ....... NN Eeer N Za 8.72 
Colorant, petrol şi alte adaosuri e, 2,90 2'23 
Raportul volumelor Fluid/TRP. ce. 1,531 1 561 
(Greutatea specifică la 2000 `. n... 1,755 1671 
Punbt do et —10,5 RES 
Punct de mmflomabilttate PO... NEEN e 110 110 


La depozitarea carburanţilor etilaţi se separă în timp un precipitat a 
cărui formare este favorizată de lumină. La o depozitare obişnuită la întu- 
neric, aceste precipitate apar abia după foarte mult timp. 

Depozitarea tetraetil-plumbului se face în butoaie mici de oţel cu pereţi 
groși, cu dopuri duble înşurubate. Amestecarea plumbului tetraetil cu ben- 
zina are loc în așa-numitele instalaţii de „etilare“, izolate de mediul încon- 
Jurător şi a căror construcţie trebuie să satisfacă anumite condiţii. Tetrae- 
til-plumbul este foarte toxic, aşa încît la manipularea sa trebuie de asemenea 
respectate anumite reguli. Personalul de deservire poartă un costum de 
protecţie de culoare albă, iar în timpul operaţiilor, folosește măşti de gaze, 
La întrebuințarea reglementară a benzinei etilate prin evacuarea completă a 
gazelor de eșapament ale motorului nu se periclitează sănătatea. 

Eficacitatea cea mai ridicată a tetraetil-plumbului se constată la adao- 
suri în proporţia de 0,03—0,15%. Indicaţii cantitative asupra etilării se 
dau de exemplu în forma următoare: 0,8 cm tetraetil-plumb, la 1 litru 
benzină. Cantitatea de „etil-fluid“ de întrebuințat este mai mare, corespun- 
zător tabelei precedente. ; : 

Susceptibilitatea hidrocarburilor la tetraetil-plumb diferă după struc- 
tura lor chimică. Au fost efectuate cercetări amănunțite!) asupra depen- 
dente! eficacității tetraetil-plumbului de structura hidrocarburilor. Ìn 
general, hidrocarburile parafinice și naftenice au o susceptibilitate relativ 
bună faţă de tetraetil-plumb. Aceasta este valabil şi pentru hidrocarburile 
aromatice cu catene laterale. Spre deosebire de acestea, există anumite 


diolor-etan IAPA NT 33% greutate 


i 6,8+0,5% greutate 
APARADA aA P i Mata EE 
În tările occidentale, gradul de etilare al benzinei se exprimă prin: „numărul 
de cm? de tetraetil-plumb pur, la un BEN SET (1 gallon = 3,785 1). 
Se notează: „n cm? TEP“ (tetraetil-płumb) > £ erc 
í i 3 TEP“ echivalează cu 0,69 unităţi „som? R-9/kg“ (N.R. Ea. f.) 
ATA Cambell, F. K, Signaigo, W. C. Lovell şi T. A. Boyd, Ind. Eng. 


Chem. 27 (1935) p. 593. 
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combinaţii ciclice nesaturate şi unele aromatice cu catene laterale nesatu- 
ate, a căror antidetonanţă este micgorată de către Lei 


„a căroi aetil-plumb. 
Ca şi hidrocarburile pure, benzinele au o susceptibilitate diferită la 


etilare, în funcție de natura şi compoziţia lor. În general, efectul este mai 
mic la benzinele de cracare decit; la benzinele primare. Gazolinele şi benzi- 
nele de aviaţie prezintă, datorită volatilităţii şi caracterului lor parafinic, 
de cele mai multe ori o creştere mare a antidetonanței la adaos de tetrae- 
til-plumb!), 


1) Susceptibilitatea la etilare a diferitelor clase de hidrocarburi este diferită; 
deci şi diteritele upon de benzină, în care predomină o clasă de hidrocarburi 
sau alta, vor avea la etilare susceptibililăţi deosebite. Pe bază experimentală s-au 
trasat curbele de mai jos (R. F. Maples, Petroleum Refiner, septembrie, 1954). 
Etilarea s-a tăcut cu 3 cm? TEP/gallon (2,07 cm? R-9/kg) (N. 2.£d.7.). 


Feniru benzine 


Pentru hidrocarburi ; 100 
S 720 ` 
X N 
3 S 
NR val 
EES SG 
sk RE 
AN S 
SI | Să 
S Zei 
| Ş 
Sec, 
| ` 70 A Se E 
~=~~ Cifra oclamcă 3 benziner curate 
6) 
Pentru benzine 
700 
n 
EN 
N = 
Ş $ 
Sec N 
Ss D 
SS RS 
EI RY 
2 Ee 
RJ 
| dg 
£ 
S 20 „60 700 40 EET DEI 
ge Cifra oclnicà a hidrocarburilor —— Cifra octaniçà a benzinei curate 
Gan) (COM) 
c) à a!) 


ibili oti iferi lase de hidrocarburi şi a diferitelor 
eptibilitatea la etilare a diferitelor cle 
SE tipuri de benzină 3 
0.0.R,): c, d— 0,0. după metoda Motor (0.0.M.); 1 — para- 
E KK nesaturate, IZ — benzina primară; JI — benzina 


i itio; 
o er ; — na cracată catalitio; IV — benzina polimerizată catalitio; 
CH Nee VA et reformată catalitio, 
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OH 


UI Determinarea antidetonanţei 


Din punct de vedere al calității, caracteristica cea mai importantă a 
arburanţilor este antidetonanța. „Detonaţia“ se datorește unui anumit fel 
de ardere a carburantului în motor’). După aprinderea prin scînteie, frontul 
flăcării formate străbate spaţiul de ardere, cu dilatarea amestecului car- 
burant-aer, are arde. Prin aceasta, partea de amestec încă neconsumată, 
care se află înaintea frontului flăcării, este comprimată şi încălzită. La atin- 
gerea anumitor valori limită, se formează în amestecul rămas noi centre 
de aprindere, Amestecul rămas arde aproape instantaneu și produce prin 
aceasta o mică creştere generală de presiune, care provoacă vibrații în 
întreaga masă gazoasă, fenomen care se exteriorizează printr-o lovitură seacă. 
Acest şoc nu poate fi absorbit destul de repede de către piston. Randa- 
mentul motorului scade, iar energia neutilizată se transformă în căldură. 
Temperatura pereţilor cilindrului şi a pistoanelor creşte, ceea ce are ca 
rezultat un consum sporit de ulei gi o uzură intensă a materialului. 

Detonaţia nu depinde numai de compoziţia chimică a carburantului, 
ci şi de tipul constructiv al motorului şi de condiţiile de regim. Ar exista 
deci două posibilităţi de combatere a detonației, şi anume: realizarea unor 
motoare rezistente la detonație sau folosirea unor carburanţi antidetonanţi. 

Măsurarea calităţilor antidetonante ale carburanţilor se face în motoare 
de încercare monocilindrice special construite. În Germania se întrebuin- 
ţează ca motoare de probă cel elaborat de Cooperative Fuel Research Co- 
mittee (C.F.R., Comitetul de coordonare al cercetărilor asupra combusti- 
bililor) al asociaţiei American Society of Automotive Engineers şi construit. 
de Waukesha Motor Co. (Waukesha Wisconsin) sub denumirea de motor 
C.F.R.2), precum şi cel elaborat de Biroul de verificare tehnică al soc. 
I.G. Farbenindustrie, Ludwigshafen pe Rin şi construit de soc. Daimler- 
Benz A.G., Mannheim, denumit motor de încercare I.G.3). 

La aceste motoare, raportul de compresiune se poate modifica în timpul 
probei prin deplasarea fundului cilindrului” faţă de carterul motorului. 
Raportul de compresie se stabileşte astfel în timpul probei, încît carbu- 
rantul să detoneze în limitele posibilităţilor de evaluare ale indicatorului 
de detonație. În exprimarea rezultatului măsurătorilor nu figurează raportul 
de compresie, ci se foloseşte noţiunea comparativă de cifră octanică. Se 
compară rezistenţa la detonație a carburantului de analizat cu aceea a 
unor carburanți etalon. Aceștia sînt două hidrocarburi pure, izooctanul 
(2,2,4-trimetil-pentan) căruia i se atribuie cifra octanică 100 Şi n-hep- 
tanul, care detonează uşor, și pentru care se admite cifra octanică 0. 

Cifra octanică arată cîte procente în volum de izooctan conține acel 
amestec compus din izooctan și n-heptan, care detonează la tel ca şi carbu- 
rantul de/încercat. Hidrocarburile pure sînt costisitoare, de aceea se folosesc 


1) W. Jost şi L. V. Müffling Z. Elektrochemie 45 (1939) p. 93. 


2 i VDI 80 (1936) p. 833. i 3 
d W: Ce 82 Acht Reg E. Singer, Öl und Kohle 37 (1941) 


p. 795, 
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pentru determinările curente ctaloane secundare. Acestea sînt amestecuri 
din anumite benzine şi benzen, respectiv carburant de etalonare Z (izooctan 
tehnic), care se etalonează cu ajutorul amestecurilor din izooctan si n-hep- 
tan pure, 

Pentru carburanţi auto se foloseşte în Germania metoda Research, 
folosind o turație a motorului de 600 rot/min și o temperatură de răcire 
în cămaşă de 100*C, Pentru carburanţii de aviaţie se folosesc condiţii mai 
severe, la metoda Motor (metoda A.S.T.M.), o turație de 900 rot/min, o 
temperatură de amestec de 149°C (la I.G.: 150*C) şi o temperatură de răcire 
în cămaşă, de 100°C (la I.G.: 150°C). Din această cauză se obţin la metoda 
Research cifre octanice superioare celor determinate prin metoda Motor. 
Diferenţele de cifre octanice rezultate din aplicarea celor două metode nu 
Sint însă întotdeauna aceleaşi; astfel la benzinele de cracare şi la aromatice 
apar diferențe mai mari decît în cazul benzinelor primare (v.N.R.Ed.T. 
p. 397). 

La amestecarea diferitelor benzine, se constată că cifra octanică a 
amestecului nu reprezintă media aritmetică a cifrelor octanice ale fiecărui 
«component. Anumite benzine, de exemplu benzinele de polimerizare, se 
comportă ca şi cum ar avea o cifră octanică mai mare. În acest caz, se 
vorbeşte de o „valoare octanică de amestec“ sau, mai simplu, „valoare de 
amestec“ a benzinei, care este mai mare decît cifra octanică a componen- 
tului pur. i - 

Cifra octanică de amestec poate fi calculată prin: următoarea ecuaţie: 


COam = CO, - Co + CO4 -Caa (1) 


cifra octanică a amestecului anàlizat; 


CO, = cifra octanică a benzinei de bază; 
CO4 = cifra octanică de amestec; : 
C» = concentraţia benzinei de bază în amestec; 
Caa = concentrația adaosului în amestec. e 


Cifra octanică de amestec este deci dependentă de concentraţia sub- 


" stanţei adăugate. Datele privitoare la cifre octanice de.amestec, în care nu 
“se indică procentul de adaos, se referă în general la comportarea la deto- 
nație a unui amestec conținînd 25% adaos. 


Lé 
a x 


Adaosuri pentru carburanți şi încercare 


a acestora 397 


(N. R.Ed.T). Gifrele octanice determinate prin cele două metode: Research 
(G.O.R.) şi Motor (G.0.M.) diferă între ele cu un număr deosebit de unităţi, după 
clasa de hidrocarburi la care se face determinarea; la diferitele tipuri de benzină, 
constituite din proporţii diverse de hidrocarburi aparţinind diferitelor clase Se 
observă acelaşi lucru. Experimental s-au trasat curbe (R, F. Monte, Peirdiedri 
Refiner, sept. 1954) care pot servi la convertirea C.O.R. în COM. sau invers, În 
diferite situații. d 


Pentru hidrocarburi Pentru benzine 
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Convertirea cifrelor octanice, determinate după cele două metode, Researcă şi 
Motor: a, b — pentru produse neetilate; c, d — pentru produse etilate (cu „3 em3 

d . _ TEP /gallon“): 4 
I — parafine; 2 — naftene; A — monoolefine; 4 — ciclice nesaturate; I — benzină primară: II — 


pe nzină cracată și reformată termic; III — benzină oracată catalitio; IV — benzină polimerizată 
] catalitic; V — benzină reformată oatalitio, : 
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| DIZOLVANȚI SELECTIVI. INNOBILAREA LUBRIFIANȚILOR 


Profesor Dr. Ing. Hans Steinbrecher, Hildesheim 


A. Importanța rafinării cu dizolvanți selectivi, 
în special pentru rafinarea lubrifianților 


Pentru separarea amestecurilor lichide în componenți s-au dezvoltat, 
pe lingă metodele de distilare, procedee de extracție cu dizolvanți selectivi 
care completează în largă măsură pe cele dintii. Procedeele acestea sint 
indicate atunci cînd nu se poate folosi distilarea, din cauza suprapunerii 
punctelor de fierbere ale componenților ce urmează a fi separați dintr-un 
amestec, sau în cazul amestecurilor azeotrope, sau în cazul substanţelor 
cu puncte de fierbere prea ridicate, la fel de sensibile la încălzire. 

Se utilizează ca dizolvanţi selectivi acele lichide sau amestecuri ale 
lor, care în contact cu amestecuri de substanţe lichide separă anumiţi 
componenți într-un strat lichid, sau îi precipită sub formă solidă. Alegerea 
dizolvantului sau a amestecurilor de dizolvanţi, a cantităţii și a metodelor 
de lucru în funcţie de produsul de extras, permite o separare mai mult sau 
mai puţin înaintată. Aceste condiţii explică și marele număr de dizol- 
"ant propuși pentru rafinarea uleiurilor minerale, foarte diferite din punct 
„de vedere al structurii. De exemplu, specialiștii de la Atlantic Refining 
- Co?) au studiat 110 dizolvanţi diferiţi, numai în ceea ce priveşte selectivitatea 
lor la rafinarea lubrifianţilor. 


I. Natura chimică și importanţa lubritianţilor £ 
(Noţiuni asupra viscozităţii) 


Extracţia, respectiv rafinarea cu dizolvanţi selectivi, a luat o dezvol- 
tare mai mare în domeniul prelucrării uleiurilor minerale. Aplicarea la 
uleiurile din gudroane de cărbuni a procedeelor de spălare cu alcool sau 
a procedeului Edeleanu de extracţie cu bioxid de sult lichid, singur sau 
în amestec cu dizolvanţi organici, a arătat posibilitatea de utilizare a 
acestor metode din punct de vedere științific şi industrial. Aceste procedee 
de prelucrare asigură menţinerea compoziţiei iniţiale atit a componenților 
solubili, cît și a celor insolubili din produsul brut, ceea ce nu se realizează 
întotdeauna prin distilare sau rafinare chimică. De asemenea pierderile în 
ulei și în agent de rafinare sint micşorate apreciabil. Moditicările de 
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1) Ind. Eng, Chem, 23 (1931). 
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mică importanță care apar din cind în cind la aplicarea 
distilare sau de rafinare chimică sint înlăturate atunci 
cu dizolvanţi selectivi. În afară de aceasta, 
tivi permite o îmbunătățire importantă a calității, de exemplu in cazul 
lubritianţilor duce la micșorarea înălțimii polului, a coeficienţilor de tem- 
peratură, a viscozităţii, a tendinței de formare a coċsului, precum și la 
creşterea stabilităţii la îmbătrinire!). Marea importanţă tehnică a procedeelor 
bazate pe dizolvanţi selectivi pentru rafinarea lubrifianților apare si din 
faptul că în S.U.A., pînă la sfirșitul anului 1935, mai mult de jumătate din 
cantitatea totală de lubrifianţi consumată a fost produsă prin aplicarea 
acestor procedee?). 

În cele ce urmează se va trata pe scurt despre viscozitate, caracteristica 
cea mai importantă pentru stabilirea calităţii lubrifianților (v. p. 407). 
Viscozitatea şi variaţia ei cu temperatura este mult influențată de proce- 
deele de rafinare ce vor fi descrise mai departe şi determină în cea mai 
mare măsură alegerea unui ulei pentru o anumită întrebuințare. 


procedeelor de 
cind se lucrează 
rafinarea cu dizolvanţi selec- 


a) Viscozitatea?) 


Prin viscozitate (rezistență la curgere) sau frecare internă se înţelege 
acea forță de rezistență pe care o opun moleculele unui lichid în curgere, 
deplasărilor reciproce, datorită atracţiilor intermoleculare. Din această 
cauză, ea este determinată în mare măsură de natura chimică a lichidului, 
fiind o funcțiune caracteristică de temperatură şi presiune, astfel încît prin 
încălzire toate uleiurile devin mai fluide, iar la presiune ridicată se îngroașă. 
Ambele funcțiuni prezintă variaţii mult mai mici la uleiurile din grăsimile 
naturale decît la uleiurile minerale. Dintre acestea din urmă, cele care au 
un caracter paralinic predominant prezintă o variație a viscozităţii cu tem- 
peratura favorabilă; aceasta este înrăutăţită atunci cînd uleiul conţine sub- 
stanţe nesaturate şi naftene. Capacitatea de ungere a unui astfel de ulei este 
limitată între anumite intervale de temperatură. Uleiurile parafinoase nu 
sînt însă formate numai din hidrocarburi parafinice normale și izoparafinice 
pure, ci şi din hidrocarburi cicloparafinice cu catene laterale parafinice (alchil- 
cicloparafine“). Se pot fabrica însă prin rafinare selectivă lubrifianţi aproape 
identici cu cei de origine parafinoasă și din uleiuri brute, naftenice şi asfal- 
toase. În ceea ce priveşte legătura dintre proprietăţile lubrifiante şi con- 
stituția chimică se pot spune în rezumat după A. Zorn) următoarele: 
viscozitatea creşte o dată cu creșterea numărului de atomi de carbon legaţi 
în cicluri și cu creșterea uniformităţii repartiţiei nucleelor în lanțul parafinic. 
Aceste caracteristici structurale determină şi dependenţa viscozităţii de 


1) J. M. Auld, J. Ind. Petrol. Techn. 22 (1936) p. 57,77. 

2) Dickinson, Oil and Gas J. 33, Nr, 51 (1935) p. 16. d a 

3) Vezi şi lucrarea Mag Solomon, Viscozimetria şi elemente de teorie a vis- 
cozităţii, Editura Tehnică, 1958. (N. R. Ed, 1). SE i OS 

4) J.. Kyropoulos, Z, Angew., Chemie, A 144 (1929) p. 22 şi 151 (1931) p. 338, 
precum şi Vlugter, Waterman şi von Westen, J. Inst. Petrol. Technol. 18 (1932 ; 


„735, 
4 5) Z, Angew., Chem. (1937) p. 719. 
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temperatură, Pri idr ea ciclurilor atice í při s 
ch de catene letorale Tungi Iu TD D d prin farăulțirea 
Serie ek E e SE nzenic, viscozitatea creşte, 
ȘI timp însă se măreşte și variaţia ei cu temperatura, ceea ce înrău- 

tățeşte calitatea uleiului. Din contra, catenele laterale grefate pe inelul 
nattalinei fac ca variaţia viscozităţii în raport cu temperatura să scadă 
o singură catenă lungă acționind mai eficace decit, de exemplu, trei catene 
scurte cu un număr total de atomi de carbon egal. Aceasta este valabil 
atunci cînd nu există o ramificare a lanțului parafinic, ceea ce ar face ca 
raporturile să devină din nou defavorabile. După R. Riemenschneider’), în 
cazul uleiurilor de tip naftenic cu catene laterale lungi, curba variaţiei 
viscozităţii în funcție de temperatură devine cu atit mai plată, cu cit 
componenta ciclică este mai bogată în hidrogen. 

După The Union Oil Co. of California?) componentele fracţiunilor brute de 
lubrifianţi pot fi caracterizate întrucitva după cum urmează: 

1. Astaltene, care dau naștere la gudroane și trebuie neapărat îndepărtate. 

2, Carbogene, combinaţii cu greutate moleculară mare, nesaturate, 
apropiate de cele aromatice care duc ușor la separări de gudron și de cocs. 

3. Naltene, a căror variație a viscozităţii cu temperatura este repre- 
zentată prin curbe comparativ înclinate și care au puncte de inflamabili- 


, tate relativ scăzute. 


4. „Paratene“, un amestec de substanţe compus în mare măsură din 
cicluri naftenice cu catene laterale parafinice, avind curbe cu foarte mică 
înclinaţie de variaţie a viscozităţii în funcție de temperatură, punct de 
inflamabilitate ridicat și tendință mai mică de formare a gudronului și 
cocsului. 

5. Parafine care ridică punctul de congelare al uleiului, fracțiune ce 
trebuie separată. 

Între structura lubrifianţilor cu aceeaşi viscozitate (Non = 10E) obţinuţi 
din tipuri diferite de ţiţeiuri există o deosebire fundamentală. Aceasta 
reiese din compararea proprietăţilor caracteristice indicate în tabela 13). 


Tabela 1. Proprietăţile lubrifianţilor de constituţii diferite 


20 i S Punes Ceannt Înălti- panca 
ifi n on- ili în mea po-| de vis- 
Lubrifiant | Ph ELAONA goa anilină | "a 3 | ului |cozitate 


Aromatic sau pe i 
bază de asfalt >0,920-—0;950 | 1,51—1,53 |>1,6 | 60—85 |12—12,5 | .>3 [40—80 


Naftenic „..... =0'900-—0'950 | 149—152 [30,4 | 80—100 [12,5—13,0 [2,3—8,030—80 
Parafinie ...... 20;860—0,900 | 1,418—1,495 30,35 |100-—130 [13,0—14,0 [1,6—2,2|90—120 
Sinteti D. i ` 5 

nic) E e >0,840-—0,880 = 0,05] >130 >14 | >48 | >10 


1) Dissertation, Jena 1943. 
2) Chem, Metall. Eng, 42 (1934) p. 246, 
2) C, Zerbe, Erdöl und Kohle.3 (1950) p. 87. 
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Datele caracteristice de mai sus nu dau însă decit puncte de reper 
aproximative, deoarece grupele individuale nu apar niciodată strict deli- 
mitate din punct de vedere chimic, ci se prezintă în nenumărate forme de 
tranziție. Pentru orientare se poate spune că în lubrifianții din ţițeiurile 
aromatice sau astaltoase predomină hidrocarburile ciclice, cu greutate 
moleculară mică, substituite cu catene scurte, pe cînd în cei proveniţi din 
ţiţeiuri naftenice, pe lingă hidrocarburile aromatice, se găsesc în special 
hidrocarburi cu cicluri de atomi de carbon mai bogate în hidrogen, cu 
catene laterale mai lungi. Ambele tipuri prezintă o tendință de imbătrinire 
mai mult sau mai puțin pronunţată și, în parte, o variație mai mare a 
viscozităţii cu temperatura. Spre deosebire de acestea, lubrifianţii din țițeiuri 
paratinoase cu conţinut mic de hidrocarburi aromatice au în cea mai mare 
parte catene parafinice, de exemplu nuclee benzenice sau naftalinice cu 
catene laterale lungi!). Aceşti lubrifianţi sint rezistenți la imbătrinire și au 
o variaţie mică a viscozității cu temperatura. 

Ca unitate de măsură comercială uzuală pentru viscozitate se folosesc 
în Germania şi în alte țări gradele Engler, “E (raportul dintre timpul de 
curgere a 200 cm? de ulei la temperatura determinării și timpul de curgere 
a 200 cm? de apă distilată la 20°C); în Anglia ca și în America se utili- 
zează ca unitate de măsură secundele Redwood (R), respectiv Saybold 
(S). Deoarece aceste unităţi de mărime?) convenţionale nu dau decit valori 
relative ale viscozităţii și nu dau o imagine exactă a viscozităţii reale a 
lubrifianţilor, s-au introdus ca unităţi de măsură viscozitatea dinamică 7, 
avînd ca unitate poise (P) şi sutimea ei centipoise (cP), și viscozitatea?) 
cinematică y cu unitatea stockes (St) şi sutimea ei centistokes (cSt). 


Dimensiunea viscozităţii dinamice n (dependentă de presiunea hidrostatică 
şi de temperatură), în sistemul absolut de măsurători, este dyn-cm-2-s, ceea ce 
reprezintă dimensiunea unităţii de viscozitate sau a coeficientului de frecare 
internă, măsurată în dine, care arată forța necesară pentru menţinerea în stare de 
mişcare, într-o pătură de lichid cu suprafața de 1 cm? şi înălțimea de 1 cm, a 
suprafeţei unui strat superior, paralelă cu aceea a unui strat inferior, cu viteza de 
1 cm • s. Prin urmare: 


[dyn - cm 2: s] = [ Emasă * em, si] = 1 poise = 100. centipoise (1) 
sau 0,00102 [greutate * em! s] = 0,0402 [kg : m2-s] = 1 poise (2) 
deoarece 1 [kg - m 2 s] = 98,1 [ayn Det s] = 98,1 poise (3) 


Dacă se împarte dimensiunea. poise-ului rp on] la densitatea e 


a mediului, considerată la temperatura determinării, [E masa KR em" se obţine dimen- 
siunea determinată în stockes a viscozităţii cinematice v, importantă din punct de 
vedere hidrodinamic, v = Iesch Din amîndouă viscozităţile m şi v se poate 
DIO e TI ` 

1) Autorul se referă desigur aici la modul de reprezentare a compoziţiei ames- 
tecurilor de hidrocarburi din ţiţei propus de J. Watciman şi cunoscut sub denu- 
mirea de cicloanaliză. Afirmația de mai sus se referă deci la numărul de atomi 
ce fac parte din diverse structuri (N. ROBID): 


2) STAS 1080-50. Viscozitate. Terminologie şi unităţi (N. R. Ed. TA i 
23) STAS 1066-50. Viscozitatea lichidelor, Conversiunea viscozitățiì cinematice 


în viscozităţi convenţionale (UN. R. Ed. TA, 
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calcula lucrul efectuat pentru învingerea forţei i 
1 ` re ei de frecare la curgere r- 
În sistemul de măsură tehnic: Cd sa VA el AA d 


Gier Viata zg (4) 


Formula germană 


? v în cSt = B+: 9,61 Se (5) 
SL rele pentru Ces Sch FE unitățile de măsură convenţionale 
| ceastă formulă este valabilă pînă la 42 cSt; de la: ă 
EN B. ESA fila 0 182) această valoare în sus 
n afară de aceasta, se recomandă pentru transformări — în secunde Red- 
mood (R) sau Saybold (S) (R = 4,05 cSt şi S(100 F) = 4,6 cSt) folosirea tabelei Ber 
Ubbelohde!). 

Pentru determinarea experimentală a viscozităţii se folosesc viscozi- 
metrele capilare Vogel-Ossag și Ubbelohde?) ; toate datele referitoare la acestea 
se găsesc în tratatul menționat anterior al lui Ubbelohde sau în acela al lui 
E. H. Kadmer?). În afară de acestea, se mai indică ei DIN 536554). Pentru 
determinarea viscozităţii cinematice se recomandă prescripţiile ASTM 
şi pentru viscozimetrul Ubbelohde cu nivel înclinat, tratatul Standard 
Methods. 


Pentru caracterizarea variaţiei viscozităţii unui ulei în raport cu tempera- 
| tura se trasează curbele de temperatură ale viscozităţii, care se obţin determinînd 
viscozităţile corespunzătoare unui mare număr de temperaturi diferite. Determina- 
- rea viscozităţii se poate face în practică mai simplu folosind formula lui Walther. 
Aceasta dă rezultate foarte exacte între limitele de la 20 pînă la 100°C şi nece- 
sită determinarea experimentală a viscozităţii la numai două temperaturi: 


W = m (lg T, — lg T) + W, (6) 
W = lg lg (v + 0,8) : 
W, = lg lg (vı + 0,8). 


E in care: 
a şi v sînt viscozitățile cinematice, în cSt;- 
T şi T, — temperaturile absolute corespunzătoare (°K). 


m este constanta de curbură caracteristică curbei unui ulei, obținută din 
linia dreaptă reprezentînd variația viscozității şi care este în realitate 
o curbă slab încovoiată către partea de sus5). Această constantă de 
curbură se calculează la v,7, şi yT, cunoscute, şi deci şi la W, şi Wa 
cunoscute din formula ` S 


LWW, HE 0) 


Weg Jg Ta—lg Ti 


Prin urmare, aflarea viscozităţii în cSt la o temperatură oarecare T este posi- 
bilă după formula: : ] = 


W,—W, 
EE E Ss 
miar ere De De VP (8) 


1) „Zur Viskosimetrie“, Editura 8. Hirzel, Leipzig. 

2) În R.P.R. după STAS 117-56. (N, R. Ed. KEE 

3) „Schmierstoffe und Maschinenschmierung“, Berlin, 1942. 

4) Pachnormenaussehuss Materialpritung der Technik im Deutschen Normen- 
ausschuss; Beuth-Verlag GmbH., Berlin W 15, 

5) Lederer, Ol und Kohle 9(1938) p. 73. 
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Pe lingă această determinare matematică a const 
de viscozitate, caracteristică fiecărui ulei. | 
uleiului, respectiv în raport c i 
viscozităţii. 


antei de curbură a curbelor 
a stabilirea variaţiei viscozităţii 
u temperatura serveşte şi înălțimea polului 


ă Prin polul viscozităţii, care reprezintă o particularitate a curbelor de visco- 
zitate-temperatură a uleiurilor, se înţelege punctul de intersecție al dreptelor de 
viscozitate-temperatură a mai multor uleiuri asemănătoare, prelungite în partea 
temperaturilor mai joase. Polul viscozității este caracteristic pentru aceeaşi grupă 
de uleiuri lubrifiante. Grupe diferite de lubritianţi dau valori diferite pentru polul 
de viscozitate, aceştia sînt însă aproape toţi situaţi pe o dreaptă, numită dreapta 
polilor, care poate fi calculată asttel: 


lg Tp = 2,410 — 0,194 Wp (9) 

Aceasta înseamnă că poziția unui pol poate fi-determinată dindu-se fie abscisa 

log Tp, tie ordonata Wp, unde Wp indică înălțimea polului față de linia W = 0. 

3 Pentru calcularea acestei înălțimi a polului viscozităţii VP se înlocuiese W 
şi T din formula (6) prin Wp şi Tp şi se elimină log Tp din formula (9): 


Wp = m (ig Tı — 2,410 + 0,194 Wp) + W, (10) 


o 1 
Wp (= VP) = —— - (log T, = 2,410 + W): (41) 
EERO A ; 

m 


Constanta de curbură a înălțimii polului poate fi determinată uşor şi grafic; 
date în legătură cu aceasta pot fi găsite în tratatul menţionat mai sus „Zur Vis- 
kosimetrie“ al lui Ubbelohde. 

Din cele spuse asupra dependenţei de temperatură reiese că lubrifiantul 
cel maide valoare este acela a cărui viscozitate se modifică cel mai puţin 
cu temperatura sau care are cea mai scăzută înălțime a polului. Odată 
cu creşterea în înălțime a polului se măreşte deci dependența viscozităţii 
de temperatură, ceea ce înseamnă că se produce o înrăutăţire a calităţii. 

O altă măsură a calităţii dependenţei de temperatură a viscozităţii este 
Indicele de piscozitatel:%3) care poate fi determinat în mod pur empirie 
prin compararea uleiurilor cu curbe de viscozitate foarte înclinate şi 
foarte puţin înclinate. Se calculează din tabela ce se găseşte în cea mai 
nouă ediţie a culegerii: „Standard Methods“ şi în prescripţiile ASTM, şi care 
se bazează pe valori măsurate în cSt la 100°F (37,8*C) şi 210*F (98,%C). 
Indicele de viscozitate este dat de relaţia I.V = = 100, unde U repre- 


zintă valoarea viscozității cinematice măsurată la 210°F şi în dreptul 
căreia se citesc în tabelă valorile lui La L—H. O dată cu creşterea indì- 
" celui de viscozitate se îmbunătăţeşte si calitatea lubrifiantului (v. tabela 1). 
Din această expunere arătată pe scurt este de reţinut faptul că visco- 


-~ zitatea este o caracteristică foarte importantă, de care trebuie să se ţină 


seamă la alegerea unui ulei pentru o anumită întrebuințare. Aceasta nu 
- înseamnă însă, în nici un caz, că ar D singurul criteriu de alegere. La 


- 1) Dean şi Davis, Chem. Metall. Eng. 36 (1929) p. 618 şi Den, Bauer şi 
Berglund, Ind. Eng. Chem. 32 (1940) p. 102, d 

S 2) În REH I. V. Dean-Davis (D, D.) STAS 55-49 (N. R. Ed T.) 

al STAS 55-49. Uleiuri minerale, Determinarea indicelui de viscozitate 

(N. R: Ed. T.). 
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Geet abia fil, aona Pravonită, o nupraapreciere a gradelor de 
Oe), Ş j d IL, DUE menţionat că la alegerea libri 
Hantului au de asomonoa importanță hotăritoare comportarea P frig, ten- 
dìința de îmbătrinire, punctul do inflamabilitate gi de ardere ide exemplu 
la uleiurile do căliro şi la uleiurile pentru pompele de vid), Acelasi Jucru 
este valabil pentru groutatea specifică, care poate fi privită ca op mdg 
ce exprimă structura internă a amestecului uleiului respectiv, Cura Se dereg 
viscozităţii în raport cu crogtoroa temperaturii este tipică pentru o structură 
bine determinată a lubrifiantului mineral, uleiurile cu greutate specifică 
mică (bogate în hidrogen) vor avea curba variației viscozităţi în raport ca 
temperatura foarte puţin înclinată, deci vor reprezenta valori mai mică 
pentru m şi Wp ca şi pentru constanta viscozitate-densitate, respectiv 
valori mari ale indicelui de viscozitate, în timp ce uleiurile cu greutate spe- 
citică mare (bogate în carbon) prezintă o scădere bruscă a viscozitzţăi și 
Kar valori mari pentru m, Wp și KDV, respectiv indice de viscozitate 
7 scăzut. 


b) Capacitatea de ungere 


De o importanță cu totul deosebită pentru aplicarea tehnică a lubri- 
Tianţilor este capacitatea de ungere, a cărei determinare exactă este încă 
| dezbătută. Cum capacitatea de ungere, a cărei valoare inversă este frecarea, 
reprezintă o caracteristică a unor anumiţi componenți ai lubrifianţilor, 
care tind către o orientare bine determinată față de suprafeţele de alunecare 
metalice, se poate lua în considerare acest efect de orientare ca o măsură 
a capacităţii lubritiante. Efectul global se datorește deci mai multor com- 
ponente, de exemplu: tendinţă de adsorbție, umectare, tensiunea suprafe- 
elor limită, micşorarea frecării între suprafeţele de alunecare şi așa mai 
` departe. Deoarece de multe ori unele componente ale uleiului cu însușiri 
lubrifiante favorizează tendinţa de îmbătrinire, se poate considera „capa- 
. citatea de ungere“ ca un produs al capacităţii lubrifiante şi al stabilității 
la îmbătrinire. In conformitate cu aceasta se pune accentul pe una sau 
alta din aceste proprietăţi în funcţie de aplicarea practică. Amănunte se 
pot găsi în C. H. Kadmer!). a SS Se 

Este de menţionat că ungerea nu depinde numai de lubrifiant, ci şi 
de materialul şi de calitatea suprafeţelor de alunecare, de viteza de rotaţie, 
de temperatura de lucru etc., cum și de influențele exterioare (murdărire, 
pătrunderea apei). De exemplu, suprafeţele bine prelucrate, vitezele mari de 
alunecare şi lagărele cu jocuri miei au nevoie de uleiuri fluide; invers, 
suprafețele incorect prelucrate, vitezele de alunecare mici şi jocul mai mare 
al lagărului necesită uleiuri mai viscoase. 

ii i ra ungeri cu lubrifianţi se găsese în tratatele „Ma- 
e SE A goh a iorole 2) de Clees „ Gemeinverstând- 


i i j T lā- 
E liche Darstellung über Reibung und Schmierung“ 3) de J. E. Southcombe, „Obert 
2 eet Beziehung auf Reibung und Schmierung“ î) de e D. Clayton 


1) Schmierstoffe und Maschinenschmierung, Berlin-Zehlendori 1942. 
2) Z. Angew. Ghem, (1937) p. 748. 

3) Discovery 5 (1944) p. 300—3805. 

4) Engineering 159 (1945) p. 215—216. 
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şi „Einfluss des Schmiermittels auf Energie- und  Materialverschleiss bei Grenz- 
schichtreibung“ 1) de R. Ramsauer şi K. D. Wolf. 

Pentru o informare mai amănunţită asupra clasificării și cercetării lubri- 
fianţilor se recomandă atit literatura de specialitate, cit şi prescripțiunile cu pri- 
vire la lubrifianţi din „Fachnormenausschuss Schmierstoffanforderungen im Deut- 
schen Normenausschuss din august 1948 2), cum şi „Richtlinien für Einkauf und 
Prùfung von Schmierstoffen“2) publicate de Verein Deutscher Eisenhiittenleute. Aici 
se va face numai o scurtă caracterizare a celor mai importanţi lubrifianți mine- 
rali, necesară pentru o orientare rapidă. 


În general lubrifianţii mai sînt încă şi astăzi clasificați in funcţie de 
modul de preparare, în produse de distilare și de rafinare, deși cei dintii, 
din cauza perfecționării tehnicii de distilare, nu mai sint utilizaţi ca inainte 
doar la ungere, ci corespund unor cerinţe mult superioare. Normele stabilesc 
următoarele caracteristici: rafinatele sint de culoare deschisă şi în eprubete 
de 15 mm apar transparente pină la translucide, produsele distilate prezintă 
o culoare mai mult sau mai puţin deschisă şi în majoritatea lor sint trans- 
lucide numai în picături. Datele caracteristice, indicate in tabela 2. sint 
edificatoare. 


Tabela 2. Caracteristicile lubrifianților 
e i a i E E ies ae OS E 


Conţinut Conţinut | S Cifră 
în apă în cenușă Asfalt tare de ` 
| neutralizare 
Produse de rafinare  ............ max, 0,10% | max. 0,05% 0% max. 0,3%, 
Produse de distilare ee max. 0,2% | max. 0,3% | max. 0,3%, | max. 1,5% 


El DEE 

În afară de acestea, în tabela 3 sînt date caracteristicile stabilite 
pentru cele mai importante tipuri de lubrifianţi. Pentru o mai bună orientare, 
se recomandă prescripţiile menţionate anterior. După cum arată tabela 3, 
practic este posibil să se clasifice tipurile de lubrifianţi, ce se deosebeau 
inițial numai după scopul întrebuinţării, şi după natura lor chimică carac- 
terizată prin proprietăţile specifice clasei respective. Aceasta face ca un 
ulei să poată fi întrebuințat într-un număr mult mai mare de scopuri decit 
înainte, ceea ce pe de altă parte are ca urmare o micşorare a numărului 
de tipuri de uleiuri ce trebuie ţinute în depozit. 


Cea mai importantă materie primă utilizată la fabricarea de lubri- 
fianți o constituie reziduurile lichide rămase de la distilarea țițeiului după 
obţinerea fracțiunilor de benzină, petrol lampant şi motorină, numite în 


1) Chem. I.T. 21 Nr, 14/12 (1549) p. 246. 2 ; 
2) Beuth-Vertrieb GmbH., Berlin 15 şi Krefeld-Uerdingen. 
2) Editura Stahleisen mbH., Duseldort, 1949 
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Tabela 3, Privire generală asupra lubrifianţilor şi caracteristieilor lor după domeniile 
de întrebuințare 


Produse Punct Punct Viscozi- cif 
rafinate întrebuințare pentru de 16:4n(]a: AI GE 
congelare mabilitate fate pna EE 
pe EE 
noi Piese de maşini de mare max. mi E E 
Ulei pentru fuse turație, cu sarcină mică 160 12600 Sr SCH e 
EE 
Piese de mașini mobile de min, la, 
TE toate tipurile, în spe- 140° EE 
Hedi cial şi pentru piese de mia E RER EE 
Za maşini cu turație mică UON min. la peste 0,3 
şi sarcină mare 170°C 1,5°E 
Pentru abur saturat pînă min. 2,5—TE max 
iuni la 2750 2400 | la 100°C 
Uleiuri D Cilindrii, pistoane, pres- 0 
San AA ri) etupă, ventile, săltăraş 
(maşini cu abu pentru abur supraîncăl- min 3—9E max. 
_zit peste 275°C 270°C la 100°C 0,7 
Lagăre, dispozitive de ac- A 
Uleiuri pentru ționare şi regulatoare Lag SE SE GE 
turbine cu abur pentru turbine cu abur 253408 0,05 
şi compresor centrifug pe E) 
Uleiul de a peste 
vară max. 3 
Uleiuri Motoare, locomobile și 0°C 200°C EE max. 
pentru motoare | vehicule Uleiul de aaa 0,2 
: iarnă max. o 4—8E 
100 185°C 
Presiunea 
de lucru min. o max. 
k pînă la | asc LBB Io 
Uleiuri pentru | Compresor cu piston ro-| 20 ats 
compresoare tativ și compresor de înal- | mae, LO 
tă presiune cu piston ` Presiunea = = 
S ge de lucru min. min. max. 
-|peste20ats| 200°C GE 0,3 
maz. 500 |. 
la 20*0 SE 
d S v ' max. S*E Se e 
Uleiuri izolante | Transformatori, comutatori min. (61 est) i 0,05 KE 
un izolante | și dispozitive de reglare 145°C IO 
max. DUT E 
z (880 cSt) 
Stare ` | Pentru ma- ` E 
PĂR Lagăre, presetupă, cilindri, | şini cu 00, A S Si e 
Uleiuri pentru eg compresoarelor Gaz AN min, KE vc 
maşini frigo- entru “mașinile trigori- | Pentru ma-|  145%0 la 20 ` 


ifere e É şini cu NH, 


max. —20*0 
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America „reduced oil“ sau „long residuum“, în U.R.S.S. „mazut“ și în R.P.R. 
„păcură“. Fracţiunile de lubrifianţi obţinute la redistilarea lor cu vapori 
de apă, în cuptoare tubulare, în vid, sint din nou rafinate menajat cu 
dizolvanţi selectivi. În parte aceste fracțiuni mai sint rafinate și pe cale 
chimică, mult mai energică, cu acid sulfuric concentrat şi sodă caustică, 
pentru a obţine lubrifianţi comercializabili. 

La rafinarea chimică, uleiurile sînt tratate la început cu acid sulfuric 
concentrat de 66*B6 sub agitare, prin barbotare cu aer. Operația aceasta 
se face în agitatoare plumbuite, conice la partea inferioară și prevăzute cu 
un ventil de scurgere și cu amestecător sau agitator. Atit cantitatea și 
concentrația acidului, cît şi temperatura de lucru și durata rafinării trebuie 
să lie adecvate naturii uleiului respectiv. De exemplu, o cantitate (sau o 
concentraţie) din ce în ce mai mare de acid pare să mărească pe de o parte 
acţiunea desulfurantă, dar în acelaşi timp cresc şi pierderile de ulei. Pe 
de altă parte, la concentraţii egale de acid, o dată cu ridicarea tempera- 
turii și în condiţii de micșorare a conținutului de aromatice și combinaţii 
nesaturate, se produce o creștere a polimerizărilor și oxidărilor, ce produc 
pierderi. Pentru rafinare este necesară de obicei o cantitate de circa 5% 
acid sulfuric concentrat; deseori însă se utilizează si cantități mai mari. 
După decantare, acidul sulfuric se separă într-un strat inferior, ce conţine 
dizolvate substanţele ce trebuie îndepărtate, răşini, gudron, cocs, precum 
şi substanţe colorate, sub forma unei mase negre, gudronoase (gudron acid 
sau -răşină acidă). După scurgerea acestui strat, se spală, restul în același 
agitator, de mai multe ori cu apă, apoi cu leșie caustică diluată, pe urmă 
încă o dată cu apă, îndepărtindu-se prin aceste operaţii urmele de acid, 
acizii sulfonici şi naftenici formaţi. Spălările cu apă au fost parţial înlocuite 
printr-o filtrare peste var. 

În majoritatea cazurilor acest proces de amestecare este însoțit de un 
tratament al uleiurilor cu așa-numiții agenți decoloranţi care, fiind substanţe 
cu suprafaţă specifică mare, adsorb substanțele colorate rămase și pe cele 
de tipul smoalei, ca şi urmele de acid sulfuric și săpunuri. În acest scop fie 
că se filtrează uleiurile prin straturi groase formate din aceste materiale, 
fie că sint agitate cu acestea la cald și separate din nou la urmă în filtre- 
prese. Ca agenţi decoloranţi se utilizează, pe lîngă cărbunele de oase de mult 
cunoscut, produse naturale minerale mai ieftine, ca păminturile Fuller sau 
Florida, bauxită activată, ca şi o serie de păminturi germane la fel de 
active și anumite produse de tipul cărbunelui activ, gelului de silice sau 
amestecuri ale lor!). Prin descoperirea unor depozite însemnate de bentonită 
ân America de Sud, importanţa metodelor de adsorbţie pentru rafinare a 
crescut și mai mult. În timp ce, de exemplu, în industria petrolului, în 
ansamblul ei, cărbunele de oase a înlocuit aproape total bauxita activată), 
Ja filtrarea lubrifianţilor pămînturile Fuller au fostdepăşite de bauxita 
activată termic. O- prezentare completă a adsorbţiei este dată de C. L. 
Mantel). ` 


1) V. Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 571. ` 
2) Această afirmaţie nu pare justificată de fapte (N.R.Ed.T.). ` ` 
d Adsorption, New York 1945 şi A, B. Ray, Ind. Eng. Chem, ind. Edit. 39 


(4947) p. 12—138.pi 32—33. 
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Se fel Mă chimică E ar este frecvent însoţită de mari pierderi. 
e pierd prin această metodă Ki și chiar mai mult din uleiuri prin dife- 
ritele reacții, ca sultonare, esterilicare, oxidare, condensare și polimerizare. 
Aceste împrejurări au dat un impuls puternic rafinărilor efectuate cu dizol- 
vanţi selectivi, lipsite aproape de pierderi şi care nu produc modificări 
chimice ale uleiurilor. 

Ca materie primă pentru lubrifianții minerali nu se folosese numai 
acele ţiţeiuri care conțin fracțiuni de lubrifianţi. Au devenit utilizabile și. 
o serie de uleiuri brute (ţiţeiuri, uleiuri de cărbuni bruni, huilă ai șisturi 
bituminoase) care nu se pretează la fabricarea directă a lubrifianţilor, în 
urma aplicării unor procedee de rafinare prin hidrogenare la presiune 
în prezenţa unor catalizatori insensibili la sulf, în general catalizatori cu 
conţinut de molibden!). 

În afară "de acestea, au fost transformați în lubrifianți compușii 
nesaturaţi, obţinuţi prin cracarea parafinelor, prin condensare cu clorură de 
aluminiu, de exemplu după procedeul firmei Standard Oil of Indiana?). 
De asemenea se menționează . sinteza industrială a lubrifianților din etan 
şi etenă efectuată în uzinele Leuna, Schkopau, Heydebreck şi Moosbierbaum 
ale fostului concern I. G. Farbenindustrie A. G. În acest procedeu etanul 
din gazele reziduale de la hidrogenare erau cracate după procedeul de cracare 
cu oxigen în vid al lui I. G. Werk Oppau?), într-un gaz de cracare cu 30% 
etenă, ce era îmbogăţit într-o instalaţie Linde, compusă din 3 coloane de 
distilare, pînă la etenă de 99,5% puritate. După polimerizare cu clorură de 
aluminiu, la 20—35 ats şi circa 112°C se separă un şlam de clorură de 
aluminiu, un cap de distilare, iar după tratarea cu pămînt decolorant a 
polimerizatului, se obțineau uleiuri foarte preţioase pentru motoarele de 
avion, avînd excelente calităţi. Fracţiunile cu punct de fierbere ridicat din 
gudroanele de la generatoarele de gaz cu semicarbonizare, din cărbuni 
bruni sau de huilă, decreozotate, deparafinate şi rafinate cu bioxid de sulf 
lichid, duc la obţinerea unor lubrifianți foarte buni pentru lagăre. De 
asemenea se obţin lubrifianţi din produsele cu limite strinse de fierbere 
din uleiurile parafinoase de culoare închisă, din gudroanele de cărbuni 
bruni (uleiuri de vulcanit) şi din produșşii de polimerizare cu clorura de zinc, 
respectiv clorura de aluminiu, ai acestor uleiuri, antrenați cu vapori de apă. 

Lubritianţi preţioși se obţin și prin voltolizarea (influența descărcărilor 
electrice în vid ) uleiurilor minerale sau celor grase. Prin șoc electronic se 
scindează întîi hidrogenul, iar radicalii ce rămin se grupează în molecule 
mai mari. Aceste uleiuri voltolizate sint excelente“) avînd curbe viscozitate- 
- temperatură foarte putin înclinate, coeficienţi de frecare mici şi capacitate 
de umectare mare. Lubrifianţii minerali în amestec cu uleiuri de proveniență 
vegetală sau animală formează „uleiurile compound“; se realizează astfel o 


1) F. A. H d, Oil Gas J. 29 Nr. 42 (1930) p. 185. Ze 
a) A 2 Foster, Nat. Patrol. News 23, Nr. 14 (1981) p. 25, 34 şi C. Walther, 
€ 8 (1932) p. 78. V 4 
KR SE Se AI en de cracare „autotermă“ (N. R. Ed, Tal RA 
4) Rhenania-Ossag, Mineralilwerke A. G. DRP. 234543, 23639 şi s an 
Siemens und Halske jo G. DRP. 463643 şi 466813 şi I. Q, Farbenindustrie A. 4» 
DRP. 516316. e app 
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creştere a capacităţii de aderenţă a lubrifiantului pe suprafeţele de uns, o 
dată cu formarea mai rapidă și mai bună a filmului pe suprafaţa metalică 
de uns și o mai bună reţinere a apei. Adaosul de alcool, săpunuri sau 
substanțe analoge le face să devină miscibile cu apa, furnizind astfel 
cea mai mare parte din uleiurile de tăiere side răcire pentru prelucrarea 
metalelor. Uleiurile de emulsionare işi găsesc întrebuințare ca uleiuri de 
mașini, pentru cilindrii cu abur şi de etanșare. 

Recent s-au preparat lubrifianţi, după procedeul H. Kölbelt) prin 
condensarea hidrocarburilor parafinice clorurate, obținute prin sinteza 
Fischer-Tropsch, cu naltalină. Încercările în motoarele cu ardere internă și, 
la maşinile cu abur au arătat că aceste uleiuri sint echivalente cu cele 
mai bune uleiuri naturale parafinice, fiind chiar superioare acestora prin 
capacitatea de lubrifiere și prin stabilitatea lor față de solicitările termice și 
oxidative. R 

Ulterior s-au introdus ca lubrifianţi substanțe cu totul diferite din 
punct de vedere chimic, cum sînt de exemplu, uleiurile siliconice?) (v. Vol. 
4 Siliconi). Acestea sint polimerii în lanţ ai metil-siliconilor care se for- 
mează prin hidroliza amestecurilor de dimetil-silani: diclor-silan și trime- 
til-elor-silan. 


CH, (ăi i 
GE EE CH, 
| 
SE CHln CH, 


Lungimea lanțurilor este hotăritoare pentru viscozitate. Din cele descrise, 
principalele lor calităţi sînt slaba dependenţă a viscozității de temperatură, 
stabilitatea mare faţă de oxigenul din aer (pînă la 175°C) şi punctul de 
topire scăzut de —60C. 


III. Adaosuri pentru lubriiianţi 


Adaosurile, care îmbunătățesc diferite proprietăţi de bază ale lubri- 
fianţilor şi lărgesc prin aceasta domeniul lor de întrebuințare tehnică, au 
fost descrise în mare număr, în special în literatura străină’). 

Un adaos cunoscut încă de multă vreme este „paraflow?), care are ca- 
pacitatea de a scădea considerabil punctul de congelare al lubritianţilor 
parafinici, dar care este inactiv față de uleiurile naftenice şi aromatice. 
De exemplu adaosul de 1%, paraflow la un produs de distilare pensilva- ` 
nic a coborit punctul de congelare de la — 1 pînă la —20C, fără ca să 


modifice în mod sensibil densitatea, viscozitatea și proba Conradson5). În 


1) Erdöl und Kohle 1 (1948) p. 308. . 

2) D C. Atkins, Ind, Eng. Chem. (1947), p. 1395. 

3) 0. Kadmer, Erdöl und Kohle 3, Nr. 2 (1950) pn 7%. : > 

1) Un produs de condensare al paratinei clorurate (90 părţi) cu nattalină (10 
părţi) în prezenţă de AICI. ; ; Se 

5) În R.P.R. determinarea cocsului după metoda Conradson este prescrisă în 
STAS 28-49 (N. R. Ed, T.). 
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acelaşi scop şi pentru o îmbunătăţire concomitentă a viscozităţii au fost, 
propuşi recent esteri polimetil-acrilici, de exemplu „acriloid“ 150 sau 710 
ca şi soluţii de substanţe sintetice, care nu măresc decit puţin viscozitatea, 
dar care influențează în mod favorabil comportarea uleiului din punctul 
de vedere al dependenței viscozităţii de temperatură. Aceşti agenți nu 
pot ajunge însă de o valoare practică decit dacă îşi mențin efectul, de 
exemplu, la motoarele în care se produce schimburi succesive de incălzire 
şi răcire. Inhibitorii sau substanțele antioxidante au fost introduși pe 
de o parte pentru a impiedica așa-zisele „modificări interne ale uleiurilor“ 
ce duc la formarea de răşini şi asfaltene, datorită creşterii acidității și 
fenomenelor de imbătrinire, iar pe de altă parte pentru a proteja contra 
coroziunii materialele de lagăre mai uşor corodabile. „Aditivi“ de acest fel 
sînt de exemplu „Santolube 31“ (esterul acidului alchil-fosforic), „Basolube 3“ 
(ditiotostat de zinc) şi aditivii Lubrizol (conținînd Zn, Ca, P, şi S). Alte 
adaosuri utilizabile cu acţiuni caracteristiceau fost produse de I. G. Far- 
þenindustrie AG., și anume Prod. r, care este un produs de reacție al butil- 
fenolului terțiar cu acidul clor-sulfonic, cloruri acide și clorură de staniu, 


ROOG EE Wo 
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şi mesuljol TI rezistent la: cupru, un produs de reacţie al xantatului amilic 
cu diclorură de etilen, 


TE 


utilizat tot în scopul îmbunătăţirii capacităţii de lubrifiere. ; 
La aditivii de mare eficacitate (Heavy-Duty-Agents) s-au studiat rela- 
tiile între activitățile menționate mai sus şi protecția contra coroziunii, 
îndepărtarea și dispersarea impurităților. Acestea sint în primul rind adao- 
surile pentru uleiurile folosite la motoarele de mare turație ale autovehicu- 
lelor şi sînt în special compuși organo-metalici ai Zn, Ca și Ba cu ER CI 
şi P, de exemplu nattenaţi, alchil-ditiofosfat de zinc sau săruri ale acidului 
naften-oxistearic cu metale din grupele 2 sau 8 ale sistemului periodic. 
Pentru obţinerea efectelor citate mai sus sînt necesare cantități considerabile 
de adaosuri (pînă la 7%). i SE BE 
În stirşit, au mai fost propuşi Și așa-numiții aditivi pentru presiuni 
inalte (Extreme-Pressure-Additives) care micşorează în primul rind uzura . 
metalelor prin frecare, aceștia influenţind în;mod favorabil operaţiile cele 
mai dificile de alunecare și frecare în mecanismele cu sarcină mare ȘI în 
operaţiile de prelucrare a metalelor în diverse forme. Acţiunea lor se bazează 
pe aderenţa lor la suprafeţele metalice care se freacă și pe faptul că WE 
nează și chimic. Prin aceasta se formează straturi mono- „pină la mu ti- 
moleculare care stau la baza fenomenelor de îndepărtare prin frecare şi re- 
formare a stratului de lubrifiant, ce împiedică contactul dintre suprafețele 
de metal lucioase. Efecte deosebite au fost obţinute utilizindu-se combinaţiile 
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uleiurilor grase sau ale acizilor graşi cu compuşi organici cu S, P, As, Sb 
şi Mo. 

Recent a fost recomandat, de către firma americană Koppers Co., Inc.1) 
ca inhibitor, dibutil-terţ-p-erezol pentru prelungirea duratei de folosire a 
uleiurilor de transformatori. În proporţii sub 1%, acesta împiedică formarea 
depunerilor şi prelungește cam de 14 ori durata de folosire a uleiului. 


B. Bazele fizico-chimice ale fenomenelor 
de dizolvare selectivă 


Datele esenţiale asupra bazelor fizico-chimice ale fenomenelor de dizol- 
vare sînt descrise în Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 92. 
Se va demonstra din nou că o dată cu trecerea de la lichide nepolare (de exem- 
plu hidrocarburi), în care între molecule nu acţionează decit forţe van der 
“Waals, la cele polare (de exemplu combinaţii hidroxilice), încep să acţioneze 
și forțe electrice (momente de dipol), caracterul polar micșorindu-se însă 
o dată cu creșterea moleculei. Tendinţa de formare a straturilor la ameste- 
carea a două substanţe lichide crește cu cît acestea prezintă o deosebire ma: 
mare de polaritate; această tendinţă este influenţată şi de temperatură și 
de cantiiatea de dizolyant. Rezultă de aici o concluzie practică, legea apro- 
zimaţiei, după care pentru substanța sau amestecul de substanţe de extras 
este deosebit de adecvat acel dizolvant care îi este cel mai apropiat din 
punct, de vedere chimic. Dizolvanţii polari dizolvă de preferință substanţele 
polare, și invers. ` 

Găsirea unui dizolvant selectiv adecvat unui amestec de lichide dat 
nu asigură însă o separare completă de substanţele de îndepărtat, printr-o 
singură extracţie, bineînțeles atit cit este posibil acest lucru din punct de 
vedere practic. În condiţii de lucru adecvate, raportul dintre concentrațiile 
substanţelor dizolvate şi repartizate între două faze lichide în echilibru este 
constant și independent de valorile absolute ale concentraţiilor. Pentru 
fiecare specie de moleculă există, la o temperatură dată, un raport de reparti- 
“ţie între doi dizolvanţi, bine determinat, independent de prezenţa altor ti- 
puri de molecule și independent dacă acestea sint în transformare sau nu. 
După această lege, cunoscută ca principiul repartiției, şi care se exprimă 
prin ecuația: ` ` 


EE 


{K — constanta de repartiție, C, și Ca —concentraţia în volume a celor două 
faze), nu se realizează .0 extracţie cantitativă, ci numai o micşorare a con- 
ținutului produsului de rafinat în substanţa de extras. Dacă după separarea 
soluţiei extrase se extrage din nou porţiunea rămasă nedizolvată, cu un 
dizolvant proaspăt, se restabilește echilibrul de repartiție. Concentrația sub- 
stanței de extras din amestecul de rafinat poate fi micşorată în progresie 
geometrică atit de mult, încît cel puţin la amestecuri simple, se poate atinge 


ees 


1) R, F) Seubert şi B. R. Sarchet, Electrical World 133 (1950) p. 84. 


N 
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o separare practic totală cu dizolvanţi selectivi. Metoda uzuală de labora- 
tor, de extracţie pînă la epuizare cu eter, reprezintă un exemplu. 

De aici reiese o condiție importantă din punct de vedere practic, și 
anume că o cantitate dată de dizolvant nu trebuie să se adauge toată o dată 
la extracţie, ci în mai multe porţiuni mici. 

Acest lucru se poate deduce, de exemplu, cu ajutorul unei soluţii de 100 g 


acid organic în 1 000 cm? apă care trebuie extrasă cu 1000 cm? eter. Ca for- 
mulă serveşte: 
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în care: 
&m este cantitatea de substanță care rămîne în apă; 


To — cantitatea inițială de substanță dizolvată în apă; 

W — cantitatea totală de dizolvant inițial, deci apă (1 000 cm?); 

L — cantitatea celui de al doilea dizolvant, eterul, adăugată la fiecare 
extracție; 

n — numărul de agitări; 

K — coeficientul de repartiție (concentrația substanței dizolvante în apă 


față de concentraţia în eter = 1/2). 
După agitarea cu cantitatea totală de eter, în apă rămîne cantitatea cores- 
punzătoare calculului după relația de mai sus i 
-ijae 1000 Y? 


SE need SE 


în timp ce la zece extracţii cu cîte 100 cm? eter ar rămîne numai 16,2 g, iar la 
folosirea unei cantităţi duble de eter şi a zece agitări, numai 3,5 g. 

Pe lîngă aceasta, mărimea coeficientului de repartiție!) are o influenţă botz: 
rîtoare asupra rezultatului. De exemplu, la K = 1/10 o singură extracţie ar avea 
aproape un rezultat mai bun decît zece din exemplul precedent, deoarece: 


Ale: 4000 N" 


) — 9,08 g 


Zi = ees 


În funcţie de mărimea acestui coeficient sînt necesare o singură sau mai 
multe agitări cu o cantitate de dizolvant, cel puţin egală cu aceea a solu- 
tiei de extras, trebuie însă să se ia în considerare şi variaţia lui A cu tem- 
peratura. | 

Principiul repartiţiei este riguros valabil numai atunci cînd substanţa 
care se repartizează în cele două faze, de exemplu ulei şi dizolvant, îşi păs- 
trează aceeaşi constituţie moleculară și nu se prezintă sub forme diferite, de 
exemplu prin modificări intramoleculare ale structurii sale (transpoziție 
tautomeră), şi cînd, porţiunea care rămine din produsul de rafinat este com- 
plet insolubilă. Acest lucru nu se întilneşte însă niciodată în practică, mai 
ales la amestecuri complicate, cum sînt uleiurile minerale. În prezenţa 
mai multor substanţe, mai mult sau mai puțin solubile, repartiția fiecărei 
„specii de molecule are loc ca şi cînd celelalte n-ar ti de faţă. Pentru majori- 
tatea cazurilor aceasta înseamnă că şi aceste substanţe se dizolvă cu coefi- 
cientul lor de repartiție. La o solubilizare favorabilă a substanțelor sau a; 
amestecului de substanţe de îndepărtat se atinge doar o anumită fracţio- 
nare, care însă este pe deplin satisfăcătoare pentru multe scopuri practice 


(v. p. 426), 
1) Rauen şi Stamm, Chem, I. T.24 (1940) p. 259—266. 
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Atit concluziile trase pe baza legii de repartiție, cît gi alte raționamentel), 
au dus la rezultatul, confirmat de experiențele practice, că pentru o rafinare 
pe seară industrială modul de lucru eficace este acela al instalaţiilor de 
extracţie cu mai multe trepte, în care dizolvanţii selectivi circulă în contra- 
curent. Uleiul care iese din penultima treaptă de extracție este condus îna- 
intea curentului de dizolvant, astfel ca mai întti să vină în contact cu dizol- 
vant proaspăt produsul aproape complet rafinat. Numărul treptelor de ex- 
tracţie este totuși practic limitat, deoarece gradul de rafinare devine din 
treaptă în treaptă tot mai mic, ceea ce înseamnă că nu mai este posibil să se 
obţină rafinate cu densităţile cele mai scăzute şi extracte cu densităţile cele 
mai mari, procedeul devenind neeconomic. Acelaşi lucru este valabil și 
pentru cantitatea de dizolvant, deoarece o dată cu creșterea ei se obține 
într-adevăr produsul de rafinare cel mai pur, dar în același timp se formează 
şi extractul cel mai impurificat, întrucit conţine produse de rafinare. 

Cel mai bun sistem de reprezentare în ansamblu a relaţiilor dintre nu- 
mărul de trepte de aplicat st cantitatea de dizolvant, ca ai al compoziţiei 
soluţiilor produșilor rafinaţi și extractelor, este reprezentarea extracţiei 
izoterme într-un sistem de coordonate triunghiulare (Winnacker, Anorga- 
nische Technologie I, 1950, 111). Rezultă de aici că o dată cu micșorarea selec- 
tivităţii dizolvantului și cu creşterea puterii lui de dizolvare, densitatea ex- 
tractului obţinut izoterm scade, de asemenea randamentele în producţie de 
rafinat sint cu atît mai mari, cu cît diferenţele dintre densităţile produșilor 
de rafinare (hidrocarburi naftenice şi în primul rind parafinice) şi densită- 
ţile extractelor (substanţe aromatice și combinaţii olefinice pînă la o anumită 
mărime a moleculei) sînt mai mari. Obţinerea prin extracţie a unor produși 
de rafinare de densitate cît mai mică posibil, lipsiţi de produşi de extracţie, 
şi a unui extract lipsit de componenţii produșilor de rafinare, de densitate 
cît mai mare posibil, se realizează cel mai bine, dacă la extracția izotermă 
în contracurent și în mai multe trepte, se menţine diferența de temperatură 
cea mai mare posibilă între rafinate şi extract?). În cazul celui dintii 
“temperatura trebuie să fie ridicată și pe cît posibil apropiată de temperatura 
miscibilităţii nelimitate, iar în cazul celui din urmă să fie foarte scăzută. 
Creşterea diferenței dintre aceste temperaturi duce la o creştere a diferenţelor 
-dintre densităţile produșilor de rafinare și a celor de extracţie (randament 
mare în produși rafinaţi de calitate superioară), în același timp se impune 
însă folosirea unor cantităţi mai mari de dizolvant, circa 600% vol. faţă 
de 300% vol. la extracția izotermă. Cantitatea de dizolvant este totuși 
limitată întrucît, la creşterea ei, se îmbunătățește într-adevăr simţitor cali- 


-tatea rafinatului, dar se înrăutăţesc randamentele, deoarece în extract rămîn 


produși de rafinare care îi micșorează densitatea. ; Sai i 
Separarea înaintată a anumitor substanțe cu dizolyanți selectivi depinde 
şi de influența solubilităţii între componenţii insolubili în dizolvantul folo- 
sit și cei dizolvaţi, fenomen ce trebuie luat în seamă în primul rînd la ule- 
iurile minerale. De exemplu, benzina din distilatele de petrol şi de gaze 


1) Huntor şi Nash, Petrol, Congr. 1933, Proc. 2 (1934) p. 340 şi The Science 


f Petroleum vol. III. 
E E, Terres; Chem. I. T. (1949) p. 209—216. 
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naturale nu este dizolvată decit în parte de cianura de benzil sau de al- 
coolul benzilic, la temperatură obişnuită, în timp ce benzina din distilatele 
gudroanelor de cărbuni este solubilă în acești dizolvanţi în orice proporție 
în aceleași condiţii. Deosebirea este atit de marcantă, încât poate servi Sg 
la diferențierea analitică a celor două tipuri de benzine. Ea dispare după ín- 
depărtarea compuşilor nesaturațı şi aromatici ai benzinelor din gudroanele de 
cărbuni bruni, care devin la rîndul lor greu solubile. Conţinutul mult mai 
mare în aceste substanţe al benzinelor din gudroane de cărbuni bruni produce 
o dizolvare concomitentă a hidrocarburilor parafinice, insolubile în mod 
normal). Acest fenomen poate D evitat într-o anumită măsură dacă, res- 
pectind legea aproximaţie, se utilizează doi dizolvanţi miscibili sau nemis- 
cibili, adecvaţi produsului ce urmează a fi prelucrat. Prin această măsură 
influenţa solubilităţii este de multe ori limitată în mod considerabil, regla- 
rea temperaturii avînd și ea un rol hotăritor. În felul acesta selectivitatea 
dizolvantului creşte o dată cu scăderea temperaturii; de exemplu, în cazul 
utilizării fenolului se produce o creștere de 1%, a randamentului la coborirea 
temperaturii cu un grad, această creștere mărindu-se o dată cu mărirea con- 
ținutului de apă; în amândouă cazurile însă solubilitatea se micşorează. 
Creşterea temperaturii măreşte deci puterea de dizolvare şi face să scadă 
selectivitatea. În legătură cu aceasta?) trebuie menţionată în mod deosebit 
separarea parafinei din uleiuri cu dizolvanţi selectivi, deoarece are o mare 
importanţă tehnică la îmbunătățirea punctului de congelare al lubrifianţilor, 
metoda fiind cunoscută sub numele de extracție prin precipitare sau, în 
S.U.A., de „cristalizare extractivă“ >+) 

Deparafinarea lubrifianţilor în vederea scăderii punctului de congelare 
este indispensabilă, cu toate că indicele de viscozitate, volatilitatea și 
stabilitatea la oxidare a lubrifianţilor deparafinaţi sint mai joase decit 
ale celor ce conţin parafină. Parafina din petrol, compusă din circa 65% 
hidrocarburi liniare şi în rest din hidrocarburi ramificate de la CasHas 
în sus, are o greutate moleculară de la 240 pînă la 800 și distilă cam între 
340—440*C la presiune normală. După separare de uleiuri, se poate pre- 
zenta sub trei forme foarte diferite. Fracţiunea inferioară cu greutatea spe- 
cifică de 0,845—0,865/15* cristalizează ușor în ace; următoarea, cu greu- 
tatea specifică de 0,865—0,895/15*C se prezintă sub forma unor foițe ce 
cristalizează greu; iar ultima, cu greutatea specifică de 0,895—0,990/15*G 
este amorfă şi nu mai poate fi cristalizată. Aceasta se compune probabil 
dintr-un amestec de hidrocarburi foarte viscoase şi. din parafină cu un 
punct de topire ridicat. Cristalizarea este împiedicată în mod evident de 
substanţe asfaltoase, de hidrocarburi lichide cu greutate moleculară mare 
gau de parafine cu puncte de topire scăzute care formează soluţii coloide 
la răcire. Pe lingă aceasta, temperatura ȘI modul în care se face răcirea 


2) V. si „Vorgänge bei der Rattination mit Selektivlăsungsmitteln“, de John 
W. SN GE Gasoline Manufact. 15 (1926) pia 1093204; 

3) Fr, Rosendahl, Br.-Chem, Nr. 16 (1941) p. 181—182. , RE 

4) Termenul de „criștalizare extractivă“ este întrebuințat pentru proces SC 
de separare a hidrocarburilor paralinice cu ajutorul combinațiilor interstiţiale 


1) H. Steinbrecher, Z. Angew. Chem. 50 (1937), p; 233. 


(cristalizate) cu uree şi nu cu dizolvanţi selectivi (W. R; Ed. TL, 
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au şi ele o influență hotăritoare asupra stării de agregare a parafinei se- 
parate. Cristale aciculare uşor tiltrabile, din fracţiunile inferioare, se 
obţin cel mai bine prin răcire înceată la temperaturi mai joase. Influența 
defavorabilă a uleiului de însoţire trebuie înlăturată cu jutorul dizolvan- 
pilor selecțivi. Aceştia fac să scadă viscozitatea uleiului atit timp cit este 
dizolvat şi permit separarea paratinei. Dizolvantul distruge de asemenea 
învelișul compus din hidrocarburi de greutate moleculară mare, format prin 
aglomerarea de cristale aciculare în jurul plăcilor de parafină greu filtrabile 
şi le pune astfel în libertate. Ca dizolvant auxiliar s-a dovedit bun  fenolul 
în timp ce benzina nu poate fi folosită decit în mică măsură. Cu toate 
acestea cristalizarea paratinei este cu atit mai dificilă, cu cit conținutul de 
răşini şi asfalturi în ulei crește. 

Extracţia prin precipitare a fost utilizată cu succes şi în alte domenii 
decit cel al deparatinării lubrifianţilor, de exemplu la separarea de acizi 
graşi), la separarea azotaţilor de amoniu şi potasiu din soluţii apoase cu 
alcool izopropilic?), cum şi la compensarea miscibilităţii dizolvanţilor orga- 
nici, ce au domenii de imiscibilitate, cu ajutorul săpunurilor de sodiu sau 
de potasiu5). În afară de acestea s-au folosit în scopul purificării, sarea 
de calciu a acidului cimen-sultonic la separarea anilinei din dimetil-anilină, 
a fracţiuniloi acide din gudroane și a acizilor sultanilici, a diferitelor amine 
şi acizi benzoici din soluţiile lor). 

Pentru completare la „distilarea extractivă“ se va mai menţiona și în- 
trebuințarea frecventă a dizolvanţilor selectivi clorex, nitro-benzen, fenol 
şi furfurol. Acești dizolvanţi polari servesc la mărirea volatilităţii relative 
a hidrocarburilor cu puncte de fierbere apropiate?). Distilarea extractivă, 
care este într-un progres rapid, se. efectuează în prezența unui dizolvant 
miscibil cu produsul de prelucrat în toate domeniile de temperatură şi 
presiune şi în orice proporție. În contrast cu distilarea azeotropă, nu dis- 
tilă nici un amestec cu punct de fierbere constant, ci are loc o separare 
totală a amestecului binar$). 

În S.U.A. distilarea extractivă se folosește pe scară întinsă pentru ob- 
ţinerea toluenului, realizîndu-se o separare netă a componenților cu puncte 
de fierbere identice prin adaos de fenol”). Cu ajutorul furturolului conți- 
nind 4—6% apă se pot separa hidrocarburi cu C,5). Mai departe, agenţii 
dezvoltați de Shell-Development Co. 2, cunoscuţi sub denumirea de Sul- 
folane, par să prezinte însușiri de dizolvare excepţionale pentru extracţii 

ei distilări extractive. Au fost folosiţi drept dizolvanţi selectivi şi soluţii 


1) F, P. Hildiisch şi J. P Riley, J. soc. chem. Ind. 65 (1946) p. 74. 
2) A. R. Thompsen şi M. C. Molstad, Ind. Eng. Chem. ind. Edit. 37 (1945) 
„ 1244. 

P ae R. Palit şi J. W. Me Bain, Ind. Eng. Chem. ind. Edit. 38 (1946) p. 741. 
4) R. H. Me Kee, Ind. Eng. Chem. ind. Edit. 38 (1946) p. 20—21 > 
5) J. Griswood, D. Anders, C. F. van Borgh şi J. E. Kasch, Ind. Eng. Chem. 
ind. Edit. 38 (1946), p. 65. 
ei G. Natta și G, F. Mattei, Chem. T. 16 (1943) p. 204—204. 

7) H. G. Drickamer şi H. H. Hummel, Trans, Americ. Inst. Chem, Eng. Al 
(1945) p, 607. i 

5) J, Happel şi colabor., Trans. Amer. Inst, Chem, Eng. 42 (1946) p. 109. 

2) Rept. p. 9868, Jan, (1946). 
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de gaze, de exemplu prin introducerea sub presiune a metanului sau a-ga——— ~ 
zelor bogate în metan, în soluții de uleiuri brute, -tn propan “respectiv 
„re: 


propan-butan, pînă la aproape 30 at, se precipită — pe lingă asfalturi —şi 
produse de culoare închisă semitluide, ceea ce duce la o decolorare SE 
derabilă a uleiului iniţial. Printr-o creștere ulterioară treptată a presiunii 
se poate realiza, cu ajutorul metanului, o iracţionare a hidrocarburilor; 
deoarece solubilitatea metanului în diferite hidrocarburi descrește o dată 
cu creşterea: greutăţii moleculare şi depinde și de natura dizolvantului. 
Astfel, metanul se dizolvă mai bine în propan decit în hexan, în acesta 


mai bine decit în ciclohexan, iar acesta din urmă îl dizolvă mai bine decît 
benzenul!). 


C. Cei mai importanţi dizolvanţi selectivi în industrie 


Din marele număr de lichide?) foarte diferite propuse pină acum ca 
dizolvanţi selectivi pentru rafinarea uleiurilor minerale, nu pot fi luate 
în considerare, pentru o întrebuințare industrială, decit acelea care au 
o mare selectivitate, sînt anhidre, neutre şi neotrăvitoare, ușor recuperabile, 
stabile la depozitare şi, în fine, sînt cît mai ieftine posibil. În afară de 
aceasta, ele trebuie să fie miscibile cu hidrocarburile ‘aromatice și olefi- 
nice (pînă la o anumită mărime moleculară) dar să nu dizolve naftenele 
şi mai ales parafinele. 3 

Puţini dintre dizolvanţii citați corespund tuturor acestor condiţii. Pentru: 
a rezuma expunerea, aceştia vor fi clasificați, indiferent de evoluţia istorică, 
în două mari grupe ce se deosebesc mult din punct de vedere al eficacităţii: 

a) „dizolvanţi  selectivi dizolvanţi“ care formează două faze lichide ce 
se pot separa una de cealaltă; EE 

b) „dizolvanţi selectivi precipitanţi“ care separă sub formă solidă com=.. 
puși! solizi dizolvaţi în ulei. : 

Discutarea scopurilor extracţiei în cadrul acestor două grupe, cu alte 
cuvinte a grupurilor de substanţe ce trebuie separate de fiecare dată şi a. 
îmbunătăţirilor uleiurilor realizate prin aceasta, va permite o orientare 
mai bună. 


I. „Dizolvanţi selectivi dizolvanţi“ 


= Prin „dizolvanţi selectivi dizolvanţi“ se înţeleg, după cum s-a arătat 
şi mai sus, acei dizolvanţi de extracţie aleşi, care după o amestecare intima 
cu materialul de tratat, fac să apară, prin simplă şedere, prin răcire, prin 
adaos de apă, sau în prezenţa de dizolvanţi ajutători, două faze lichide, deci 
două straturi care se pot separa unul de celălalt, dintre care EE 
cantitatea principală de dizolvant selectiv, incluzind substanţa de îndepăr- 
tat, iar celălalt, produsul de rafinat şi urme de dizolvant. 


5 icz şi O. Pillat, Przemysl Chem. 18 (1934) p. 376. n 
a) EE Zi Ke 550 de brevete, dintre care circa jumătate 


aparţin 8.U.A. 


27 — Tehnologia chimică organică, vol. J 
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geet 


a) Bioxid de sult lichid 


EE E este folosit de multă vreme ca dizolvant selectiv. 
ost folosit, c e exemplu, ca agent de purificare pentru antracenul brut?) 
la desulfurarea distilatelor mexicane (de la 0,6 pină la 0,08% S)?), la obți- 
nerea în stare pură a cerii montane?) și a naftalineit), precum şi la separarea 
substanțelor nesaturate și aromatice și a compușilor cu O,S şi N, din 
uleiurile minerale’). Extractele de uleiuri considerate la inceput ca deșeuri 
formează, din cauza conținutului de substanțe aromatice antidetonante 
o materie primă de calitate pentru carburanţi. 
Pentru aplicarea pe scară industrială a bioxidului de sulf lichid ca dizol- 
vant selectiv a servit ca îndrumător procedeul introdus în 1904 de L. Ede- 
leanu®) pentru obţinerea din distilatele brute romineşti a unor tipuri de pe- 
trol lampant apte de a fi comercializate, prin separarea substanțelor nesa- 
turate și în primul rînd a celor aromatice care produceau o ardere incom- 
pletă. Procedeul a fost denumit Procedeul Edeleanu. Dintre procedeele bazate 
pe dizolvanţi selectivi este cel mai bine conceput din punctul de vedere al 
aparaturii, şi foloseşte deseori, pe lingă acest dizolvant, și dizolvanţi 
auxiliari din cei mai diferiţi”). La stirşitul anului 1942 S.U.A. produceau circa 
13000 t bioxid de sulf lichid, în valoare de 80 pînă la 120 dolari pe tonă, 
care serveau în special pentru scopuri de rafinare (despre prepararea de SO, 
100%, v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 22). 
Procedeul Edeleanu se bazează în principiu pe.tratarea produșilor de dis- 
tilare cu bioxid de sulf lichid, anhidru, la temperaturi scăzute, în care se 
dizolvă mai întîi uleiul pînă la saturare. La o adăugare ulterioară a agentului 
de rafinare, se produce separarea într-un strat superior conținînd hidrocar- 
buri naftenice şi parafinice, împreună cu o cantitate pînă la 15% bioxid de 
sulf lichid, şi într-unul inferior, compus din cea mai mare parte a dizol- 
vantului, în care sînt dizolvate substanțele ce trebuie îndepărtate. Din cauza 
creşterii selectivităţii bioxidului de sulf lichid cu scăderea temperaturii, 
în practică se lucrează cam la —10*C, în turnuri de extracţie în care uleiul 
de rafinat se deplasează de jos în. sus, iar bioxidul de sulf lichid, fiind 
mai greu, de sus în jos. 
Pentru rafinarea lubritianţilor, bioxidul de sulf lichid este cel mai bun 
dizolvant selectiv, deoarece conduce la randamente mari de rafinare și la 
extracte cu densități din cele mai mari. Acestea din urmă au de obicei valori 
peste 1. Mai departe, aceste extracte au o scădere foarte pronunţată a visco- 


1) DRP 68474. : 

2) Z. Angew. Chem. 30 (1925) p. 574 şi Petroleum 19 (1923) p. 119%. 

3) Lazar, Asphalt- und Teerind.-Ztg. 25 (1925) p. 28. 

4) DRP. 527670. 

s) Kligermann, Aserb. Neftj. Ghosj. 12 Nr. An (1932) p. 87—90; J. P. Ruther- 
ford, Brev. S.U.A. ; 2013663. I. o Farbenindustrie A. &., Brev. Fr. 830870 (1938). 
Fuel. Soc. Pract. 13 (1934), p. 314—318. 

E 6) Rev. SE 1909 p. 481 şi DRP. 372724 :(1922),; J. Rosenberg, Petro- 
1930, Nr. 5, p. 137, TS > 
SC, C- Philipp, ef von Mineralilen mit Lösungsmitteln, Allgem. Ind. 


jPditura Knorr & Co., Berlin, 1944. 
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zităţii în funcţie de temperatură (înălțimea i pină la6), în ti 

L É eratură (în: a polului pină la 6), în timp ce pro- 

duşii de rafinare ai lubrifianților prezintă o viscozitate foarte T 
Cheltuielile procedeului sint evaluate la 0,122 —0,153 Pig. pe litru de 

ulei inițial (1 dolar = 2,50 M). E 


b) Fenol și crezoli 


_ Fenolul şi omologii lui s-au dovedit, în urma propunerii lui F. Schick 
din anul 1921, a fi foarte buni pentru extracția compuşilor nesaturatți şi 
aromatici, a substanțelor asfaltoase, rășinoase și colorante, ca şi a unei părți 
din compușii sulfurați ai uleiurilor mineralet). Conform cercetărilor funda- 
mentale ale lui Schick, fenolul este deosebit de potrivit ca dizolvant selectiv, 
datorită marii sale stabilităţi chimice şi termice şi miscibilității sale cu 
mulţi dizolvanţi organici şi cu apă. Toate acestea dau posibilitatea aplicării 
unui mare număr de variante ale acestui procedeu. Spre deosebire de rafi- 
marea chimică, componenţii asfaltoși şi răşinoşi se pot obține sub formă de 
gudroane neutre?). Fenolul este utilizat pentru rafinarea uleiurilor de trans- 
formatori cu viscozitate mică și a uleiurilor mai grele cum sint uleiurile 
de cilindri. Fenolul permite îndepărtarea în special a componenților care 
condiţionează variaţia: viscozităţii în raport cu temperatura). Mai eficace 
decit tenolul s-au dovedit a fi crezolii anhidri; variaţia proporției de izomeri 
orto-, meta-, para- în amestecurile utilizate ñu influenţează seleciivitatea?). 

Fenolul a fost întrebuințat pentru prima dată în industrie ca agent de 
rafinare în instalaţia industrială a lui Imperial Oil Ratfineries Stel. Sar- 
nia (Canada) cu o producţie zilnică de 500 t. 

Uleiul iniţial şi dizolvantul, în proporţie de 1:1,25 pină la 1:1,65, sint 
- îintroduşi la temperatura de 43—52*C, la capetele opuse ale unei instalații 
în contracurent cu mai multe trepte, care se compune din şapte vase de ames- 
tee şi recipienţi de separare corespunzători. În produsul de rafinare, care 
se scurge din ultimul recipient de separare, mai rămîn 8—15% fenol care este 
îndepărtat, după încălzire în cuptoare tubulare, prin fracţionare în coloane 
de fracţionare, la presiunea atmosferică. După această fracţionare mat 
rămîn în ulei pînă la circa 0,005% fenol. Din extractul ulei-fenol se separă 
prin răcire la 35 —38°C cea mai mare parte de ulei, iar restul de circa 23 —30% 
ulei rămas în dizolvant este recuperat într-o instalaţie specială de regenerare. 
Conţinutul de fenol în extract nu mai atinge astfel decît 0,07%. Lubri- 
fianţii rafinaţi în acest mod sînt excelenți, datorită indicelui de viscozitate 
ridicat, densităţii mici şi punctului de inflamabilitate ridicat; ìn afară 
de aceasta, conținutul lor de compuși cu sulf şi azot ca şi conţinutul în acizi 
este mult scăzut. Extractele care rămîn sînt prelucrate prin cracare pentru 
obtinerea benzinei antidetonante. . E > 
Cheltuielile de producție pentru 100 kg lubrifiant sint la Sarnia cam de 
43 Pig. Pe de altă parte, după scăderea pierderilor de dizolvant la 0,1%, 
„ele sint evaluate, fără salarii, cam la 0,22 Pfg pe litru de materie primă 


1) € Kohle (1937) p. 869 şi urm. pă 
A 2 E Ge Ze Se Eeer: 30, Nr. 25 (1984) p. A, 


i Hugget, Reliner 12 (1933) p. 458. = a 
A Siraijară, Pokornu aa an: Techniciens Pétrole 1938, Nr. Ap, P- 19—35. 


%27% 


420 Dizolvanţi selectivi. Înnobilare lubrițianţilor 


sau circa 0,365 —0,445 Die pe litru de produs rafinat. Cam 25% din producţia 
mondială de lubrifianţi din anul 1936 se datorește aplicării acestui procedeul). 

Pe lingă întrebuinţarea fenolului în procedeul cu doi dizolvanţi (pro- 
cedeul Duo-sol), care va fi tratat la p.'427, sint de remarcat și următoarele 
variante: extragerea unui ulei paralinos, dezasfaltat eventual în prealabil 
cu propan, cu un amestec de 15% vol. fenol. 31%, vol. o-elor-fenol, 5410/5 
vol. p-clor-fenol și 3% vol. diclor-fenol; extractul astfel obținut poate fi 
utilizat la rafinarea unui ulei naftenic, rezultind un lubrifiant de foarte 
bună calitate?). 

Ulterior, în vederea unei fracționări mai nete a produșilor de distilare ai 
lubrifianţilor şi deci a îmbunătăţirii însușirilor lubrifianţilor, s-au întrebuin- 
țat amoniacaţii lichizi ai fenolului, respectiv ai derivaţilor săi, în special 
acei ai acidului salicilic. Se lucrează la temperaturi de + 30*C pină la 
— 10°C, la care sinp suficiente cantităţi mici de dizolvant, și se obţin în 
telul acesta produşi de rafinare liberi de fenol, în acelaşi timp fiind îndepăr- 
taţi şi compuşii de sulf3). O considerabilă ameliorare a lubrifianţilor în 
ceea ce priveşte proba Conradson et culoarea a putut fi realizată și cu fenol, 
respectiv crezol, furfurol, nitro-benzen sau bioxid de sulf lichid, atunci 
cînd acestora li s-au adăugat 5—12% terpene policiclice simple sau derivații 
lor, în primul rînd alcoolii sau cetonele lor, ca de exemplu camfori). În 
același mod par să acţioneze amestecurile de fenol-crezol5), amestecurile 
de fenol (65—95%) şi alcool metilic) conținînd 5—35% poli-alcooli?). 


c) Alcooli ai esteri 


Alături de spălările cu leşie, practicate încă în largă măsură pentru 
îndepărtarea componenților acizi ai uleiurilor, s-au introdus și dizolvanţi 
de acest tip, ce s-au dovedit foarte buni. Pe scară industrială se efectuează 
în primul rînd extragerea cu alcool etilic a crezolilor şi fenolilor din ule- 
iurile din gudroanele de cărbuni bruni şi a celor din apele reziduale (4—6 g 
fenol la litru) de la instalaţiile de semicarbonizare şi de hidrogenare cu ace- 
tat de butil, după procedeul Phenosolvan sau după procedeul Triphos cu 
tricrezil-fosfat. În timp ce la procedeul din urmă se distilă fenolul din 
extracte, la primele două se îndepărtează dizolvantul și se reţine amestecul 
de fenoli ca reziduu. 

Procedeul denumit „al spălării cu alcool“, propus de Æ. Graejes) pentru 
decrezolarea uleiurilor din gudroanele de cărbuni bruni, înlocuieşte spălă- 
rile greoaie cu acid sulturic și leşii, ce duc la pierderi mari, printr-o extrac- 
ţie a componenților acizi și a substanțelor de tipul răşinilor, cu alcool de 
95% (gudron: alcool = 1 : 1), ce le dizolvă fără să modifice produsul. Se 


1) World Petroleum 1936, p. 506. 

2) Texas Co., Brev. S.U.A. 2178321 (1939). 

3) Rheinmetall-Borsig A.G., DRP. 721084 (1942). 

d Deutsche Erdöl A.G., DRP. 718585 (1942). 

5) Brey. Can. 33858 (1932). 

ër, Er? 1091685 

7 v., S.U.A, i t ; e $ éi 
d DRP, 232607, Jahresber, Techn, Verein d. Sächs,-Thür, Ind. 4887, p. 24. 
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formează un strat superior unde se regăseşte 80—95 i i 

cool folosită ce Get săi i ea. Geh GER al- 
gudronul spălat impreună cu 5 —20%, din alcool, Ste ia ind pipe SC 
loc în coloanele Kubierschky, cu funcţionare EE RES al AA 
alcool, inaplicabilă în general pentru gudroanele de generatii tami 
crezoli, a putut fi aplicată prin tratare succesivă, la inceput cu DË diluat 
şi apoi cu alcool concentrat. Extractul lipsit de dizolvant este folosit ca 
ulei de impregnare și combustibil lichid sub numele de Fresol. În același 
scop, Erdmann a propus întrebuințarea acetonei apoase (25 —75% Sp 
care, spre deosebire de alcool, nu dizolvă decit crezoli și care ar permite o 
separare mai bună!) în timp ce Schönfeld descrie separarea gudroanelor 
bogate în crezoli, într-un strat sărac şi în ăltul îmbogăţit în gudron, prin 
amestecare cu cantităţi mici de acid clorhidric concentrat. 

În procedeul Phenosolvan?) apele de la hidrogenare sau semicarbonizare 
din care trebuie eliminaţi crezolii sînt tratate într-o instalație de extracţie 
in contracurent, cu trei trepte, cu circa 10% amestec de esteri, îndepărtin- 
du-se peste 98% din fenoli. Consumul de dizolvant se ridică pînă la 200 g/m? 
de apă reziduală obişnuită. 

Uleiurile de gudroane sînt separate după procedeul Metasolvan-Lurgi, 
într-o instalaţie de extracție continuă lugrind în contracurent, pe de o parie 
cu soluţie apoasă de alcool metilic, şi pe de altă parte cu benzină, într-o 
soluţie neutră de ulei în benzină şi într-una de crezoli în alcool metilic, 
atît de bine, încît amestecul de fenoli lipsit de dizolvant conţine maipuţin 
de 2%, ulei neutru. 


d) Furturol 


Furfurolul) este un dizolvant selectiv care extrage de asemenea 
compușii nesaturaţi și în special substanţele aromatice şi răşinile; în anu- 
mite condiţii, el este şi desulfurant. Furfurolul este foarte indicat ca dizol- 
vant selectiv, datorită volatilităţii sale scăzute, a greutăţii specifice adec- 
vate şi a marii sale selectivităţi. Nici în cazul celor mai viscoase uleiuri, 
pierderile de dizolvant nu sînt mai mari de 0,2%. Un avantaj în plus 
îl constituie posibilitatea îndepărtării lui prin spălare cu apă fierbinte, 
din care poate fi apoi separat din nou prin răcire. Extractele de furfurol, 
fiind bogate în produse aromatice, formează pe de o parte uleiuri solubile 
în toate produsele petroliere şi pot fi pe de altă parte şi materii prime 
prețioase pentru obținerea prin hidrogenare a carburanţilor pentru motoare“). 
“Rurfurolul este unul din dizolvanţii cei mal avantajoşi din punct de vedere 
economie utilizaţi la rafinarea lubrifianţilor, deoarece permite obţinerea, 


cu randamentele cele mai mari, a unor uleiuri cu cele mai bune proprietăţi 
lubrifiante. 


23). ; ; 
a) DEE OA KE p. 288.; Öl und Kohle Nr. 19 (1942) p. 525. 


4 b ` E 

TI) i Dicki t. Petrol. News 27 Nr. 27 (1930), p. 25: RE 

PET E ET arata Retiner 12 (1933), P- 420; Skoblo şi Samoilov 
CY Nofti Chosi. 16, Nr. 3 (4938), p. 55: 
EEN GE Feigin, Petrol. Ind. (1936) p. 57—63. 
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A Pentru extragerea substanţelor ce conţin sulf şi a comb 
bile să formeze răşini din benzine, amestecurile de furfurol 
să se utilizeze mai cu seamă atunci cînd adăugarea unor anume cantităti 
din acest amestec dizolvă circa 10% din benzină!). Sulfura de carbon si 
mercaptanii pot îi extraşi din benzen cu o soluţie de circa 5% hidroxid 
alcalin în alcool metilic (150 g NaOH la un litru de alcool metilic conți- 
nind maximum 10% apă); în cursul acestei operaţii se formează xantaţi 
alcalini care, după separarea benze 


inațiilor capa- 
şi apă trebuie 


na d nului prin neutralizare cu acid sulfuric 
20—30%, permit recuperarea sulfurii de carbon?). După Schneider şi Feicht- 
Lager?) desultfurarea gazolinelor printr-un procedeu de rafinare selectivă 
cu acid fluorhidric 98%, duce, în comparaţie cu acidul sulfuric concentrat 
folosit în general, la o desulturare şi la randamente de rafinare mai bune, 
extractul de acid fluorhidric putind fi transformat în produşi preţioşi, 
iar acidul fluorhidric fiind recuperabil prin redistilare. 

_ După procedeul aplicat de Bataafsche Petrol. Maatschappij uleiurile 
minerale, în special uleiurile ușoare, sînt desulfurate prin distilare cu 
dizolvanţi, care dizolvă selectiv compușii de sulf, ceea ce produce o îm- 
bogăţire a compuşilor cu sulf în reziduu. Dizolvanţi din această categorie 
sînt, pe lingă furfurol, şi anilina, cianura de metil, etilen-diamina, nitro- 
metanul şi anhidrida acetică?). Au fost propuse şi amestecuri de furfurol şi 
acetat de furfuril?) ca şi amestecuri de furfurol și monoamil-amină, ce 
separă în acelaşi timp şi substanţele nesaturate). 

Procedeul, care a pregătit calea aplicării furfurolului ca dizolvant 
selectiv, este acela al lui Hercules Powder Co.7), prin care. impuritățile 
colorante din soluţiile în benzină ale răşinilor de lemn, de mică valoare, 
se separă cu furfurol, iar din soluţia reziduală se obţin rășini preţioase 
care servesc ca înlocuitori ai colofoniului. În plus, furfurolul, respectiv 
tetrahidro-furfurolul, a fost întrebuințat cu succes la îmbogățirea conținu- 
tului în vitamine A şi D din untura de peşteS) și la separarea la 0°C a 
butadienei de butenă, care nu se dizolvă în aceste condiţii?). Utilizat la 
prelucrarea uleiurilor minerale, îndepărtează acizii naitenici în proporții 
pînă la 90%, astfel că se “pot fabrica uleiuri pentru autovehicule fără 
spălare ulterioară cu leșie!0)., Amestecat cu 6%, apă, duce la 85— 100°C 
produşi de rafinare, ce au un indice de viscozitate mai ridicat decît acei 
obținuți cu furfurol-neamestecat cu apă). Un amestec compus din 25—75% 


1) W. M. Stratford. Brev. S.U.A. 2024117. 

2) Brev. Brit. 428931 şi J. Soc. chem. Ind. 54 (1935), p. 239. 

3) Z. Angew. Chem. B 60 (1948) p. 12. 

4) Brev. Franc. 804488. 

5) Brev. S.U.A. 2037385. 

6) Brev. S.U.A. 1971753. 

S Brev. Brit. 253082 (1926).; H: E. Kaiser şi R. S. Haucerock, Brev- 
S.U.A. 1745084 şi 1715088 (1929). 

2) Kodak-Pathe, Brey. Franc. 809527 (1937). ' S SE 

2) I. G. Farbenindustrie A. G., Brev. Brit. 311005 (1929) şi Brev. S.U.A. 

972 (1932). m de bec 
257 10) S i Prosumnentik şi B. M. Rybak, Petrol. Ing. Azerbaidjan 15, Nr. 9 

„7792. Time eo aa, 

(1965), Texas Development Corp, Wihmington, Brev. Gan. 350928 (1934). 
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furfurol ŞI o- şi p-diclor-benzen sau o- și p-clor-fenol (părți p 60—70% ) 
poate să dizolve substanţele cu caracter asfaltos din fracțiunile distilate 
corespunzătoare uleiurilor şi să dea naştere la produși de rafinare mai buni 
decit oricare alt agent!). În afară de aceştia, tetrahidro-furfurolul2) dor. 
vaţii arilici ai furanului?) ca şi benzenul, toluenul ai xiloil-furanult) au 
fost de asemenea indicaţi ca dizolvanţi eficace. Tratarea uleiurilor rezi- 
duale cu acetat de tetrahidro-turturil și circa 5—20% acid acetic halogenat 
duce de asemenea la lubrifianţi buni, ultimul agent mărind randamentul 
rafinării şi micşorind proba de cocs). În fine, la separarea componenților 
neparafinici ai lubrifianţilor cu un amestec de furfurol și naftalină (pînă 
la 40%) s-a obţinut un indice de viscozitate mai bun decît cu furfurob 
singur’). 

Furfurolul’) a fost aplicat industrial pentru prima dată de către Texas 
Oil Co.8) într-o instalaţie cu capacitatea de 120 m? ulei zilnic. Extracţia 
în contracurent are loc aici într-un turn umplut cu inele Raschig, pe la 
baza căruia intră uleiul brut, încălzit la 55—100C, iar furfurolul încălzit, 
în prealabil la 70—140*C curge la capul coloanei. Temperatura de extracţie 
medie de circa 95*C face posibilă prelucrarea fără dificultăţi chiar şi a ule- 


iurilor foarte viscoase şi parafinoase. Produsul de rafinare care iese pe la 


capul coloanei este separat de dizolvant în vid, iar extractul într-o insta- 
laţie în trei trepte, şi anume prin distilare la presiune normală, prin disti- 
lare în vid și în cele din urmă prin distilare în vid cu abur. Pierderile 
de dizolvant nu trebuie să depăşească 0,025%. Preţurile se indică la 
0,26—0,275 Pig. la 1 litru de ulei brut. 


e) Nitro-benzen 


Nitro-benzenul este un dizolvant caracteristic al naftenelor cu o putere 
de dizolvare mare si. o selectivitate bună, care serveşte înainte de toate 
la separarea substanţelor neparafinice de cele parafinice, greutatea sa spe- 
cifică mare făcînd posibilă o separare ușoară. Spre deosebire de fenol şi 
SO, lichid, cu nitro-benzen se poate lucra cu cantităţi relativ. mici”) (cam 
în volume egale cu ale uleiului de rafinat). Rezultatele excelente obţinute 
cu el sînt însă din cînd în cînd anulate din cauza unor randamente de 
rafinare prea mici. Pentru separarea componenților neparafinici de cei 
parafinici ai uleiurilor, au fost propuși dizolvanţi cu dipolmoment mare, 
aceștia fiind deosebit de indicaţi 19). 


1) Texas Development Corp., Brev. Franc. 839135 şi Brev. Brit. 503886 (1933). 
2) Texas Comp., Brev. S.U.A. 1998399 (1939). 

3) Brev. S.U.A. 2020290 (1933). d 

4) Brey. S.U.A. 2000630) (Ada ana eta) 

2 xas Comp., Brev. S.U.A. alas ( DR 

) N Vë Bataafsche Petrol. Maatschappij, DRP. 684641 (1933). 

Stratford, Pokorny şi Hugget, Refiner 12 (1935) p. 458. 


„ S.U.A. 2132859. v 
FY. PA şi W, P. Hougthon, Chem. Industries 35 (1934) p. 104. 


oona 


10) Chemical Frundat-Inc., Brev., S.U.A. 2148415 (1939). 
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Încercările care au dus la introducerea nitro-benzenului ca dizolvant 
selectiv au fost efectuate în primul rînd de Atlantic Refining Co.t). Din 
produşii de distilare, de exemplu, ai uleiului Midcontinent au putut fi 


obţinuţi lubrifianți uşori, stabili la îmbătrinire, respectiv la oxidare, 
echivalenți celor pensilvanici?). De asemenea s-au putut izola după depa- 
rafinare, din produşii de rafinare cu nitro-benzen („nitrafine“), ai uleiu- 


rilor distilate brute, ce au o compoziţie neomogenă, uleiuri de transformator 
sau de turbine. Din extracte (nitrene) s-au obţinut, în urma îndepărtării 
nitro-benzenului prin distilare în vid, lubrifianţi cu caracter naftenic 
foarte buni. Din uleiurile minerale romînesti, naftenico-aromatice, ce nu 
pot D rafinate decit cu greu cu dizolvanţi selectivi, din cauza marii lor 
solubilităţi în acești dizolvanţi, s-au putut separa, folosind nitro-benzen 
în amestec cu 20%, furfurol, produşi de rafinare, ce au o constantă visco- 
zitate-densitate sensibil mai mică și un indice de viscozitate cu mult mai 
ridicat decit acelea ale uleiurilor brute obţinute prin distilare). Utilizarea 
nitro-benzenului nu este indicată la rafinarea uleiurilor ce au un conținut 
mare de răşini şi asfalturi, ca de exemplu la uleiurile Balachan). 

Extracţia industrială cu nitro-benzen se efectuează în instalații de 
extracţie în contracurent, cu cinci trepte, unde temperatura de lucru este, 
pentru uleiurile naftenice, de 0°C, iar pentru cele parafinice, pînă la 
—-50*C, După amestecarea uleiului iniţial cu faza nitro-benzenică din cea 
de a doua treaptă, acesta trece din prima treaptă la celelalte patru, în 
contracurent cu nitro-benzenul proaspăt care pătrunde în treapta a cincea. 
Cantitatea principală de dizolvant este separată de produsul de rafinare 
şi de extract; la circa 162°C şi o presiune finală de 10 pînă la 15 mm col. 
Hg, iar restul prin folosirea vidului şi a vaporilor de apă la 150*C. În 
afară de aceste distilări au fost prevăzute și extracţii cu alcooli inferiori, 
avînd 1 pînă la 3 atomi de carbon, sau cu cetone alifatice, şi apoi depara- 
finări cu amestecuri de benzen și acetonă5). Pentru realizarea unei separări 
rapide şi complete, în cele două faze de produs de rafinare și de extract, 
Edeleanu-GmbHS) a propus adaosul substanțelor bazice, în special al ani- 
linei şi al clor-anilinei. Se indică pierderi de nitro-benzen de circa 0,08%/0 
şi cheltuieli de rafinare de circa 0,46—0,56 Pie pe litru de mate: 
rial brut. 


f) Olorex 
Diclor-dietil-eterul, livrat de Carbide and Carbon Chemical Corp. sub 
denumirea de clorez, servește, ca și nitro-benzenul, la separarea naftenelor 
din uleiurile paratinice. Pe lingă aceasta, din cauza marii sale selectivități, 
a greutăţii sale specifice mari şi a viscozității mici, duce la o separare 


EN 


1) Nat. Petrol. News 24 Nr. 47 (1932) p. 24; Brev. Gan. 360630 (1934). 
2) Williams, Oil Gas J. 33 Nr. 18 (1934). 

3) C. Creangă, Inst, Geol, Rom., Ser. B, Nr. 18 (1942) p. 39—50. 

4) Posnjak și Medvedew, Naftj. Chasj. 26 Nr. 12 (1934) p. AA, 

5) India Refining Co., Brey. S.U.A. 2198576 (1940). 

a) Brev. Franc, 822756 (1933), 
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uşoară a fazelor. Din cauza insolubilităţii sale în apă, poate fi îndepărtat 
cu vapori de apă, fără pierderi mari. 

Întrebuinţarea sa industrială este funcţie de natura produsului brut 
ŞI comportă o instalaţie în contracurent cu 4 sau 7 trepte, unde se folosesc 
în general circa 200% vol. dizolvant la volumul de ulei. De exemplu Stan- 
dard Oil Co. of Indiana exploatează la Caspar (Wyoming) o inst AMA de 
E D + TRG ` ` v > = 
500 litri produse finite pe zi. Într-o instalaţie în patru trepte cu o capaci- 
tate de prelucrare de 8 200 l ulei brut zilnic, produsul brut la E 
este introdus o dată cu extractul de clorex din treapta a doua, într-un 
amestecător tubular, şi de aici într-un rezervor de separare, din dară se 
scurge stratul de extract, în timp ce produsul de rafinare circulă în contra- 
curent cu clorexul care pătrunde în treapta a patra. Produsul de rafinare 
final şi extractul final sînt separați apoi de clorex în vid, în turnuri de 
regenerare cu abur proaspăt, pînă ce se atinge un conţinut în clor de 
0,0017% pentru produsul de rafinare și 0,010% pentru extract. Aceste 
urme pot fi îndepărtate complet cu pămînt decolorant. Cheltuielile de rafi- 
nare sînt de 0,26—0,31 Die la litru de materie primă. Cu clorex pot fi 
prelucrate cele mai ușoare uleiuri de automobil şi cele mai grele uleiuri 
de cilindri, ai căror produși de rafinare sînt excelenți datorită unei deo- 
sebit de bune stabilităţi la oxidare. 

O tratare cu clorez a uleiurilor înainte sau după rafinare cu bioxid 
de sulf duce la produşi de rafinare avînd curbe de viscozitate-temperatură!) 
cu înclinații foarte mari; utilizarea simultană a acetonei duce la uleiuri 
foarte stabile Ja îmbătrînire?). În afară de aceasta clorexul pare să fie uti- 
lizabil cu succes la prepararea uleiurilor incolore din uleiurile minerale 
vîscoase prin combinare cu o rafinare cu acid sulfuric?). 


g) Aldehida erotonică 


Aldehida crotonică are cea mai mare selectivitate?) faţă de naftene, 
este în afară de aceasta ieftină, anticorosivă, precum și recuperabilă aproape 
fără pierderi, și a dat rezultate bune în procedeul Forster-W heeler?), care 
foloseste în paralel şi acroleina. Cu toate acestea aldehida crotonică nu a 
căpătat o importanţă industrială deosebită, din cauza sensibilităţii sale 
faţă de oxigenul din aer. În absenţa oxigenului însă prezintă o stabili- 


Extracţia poate fi efectuată bine într-o instalație în contracurent cu 
două trepte, la 15—32*C, separarea produșilor de rafinare de extract avind 
loc prin centrifugare, din cauza greutăţii specifice mici a aldehidei croto- 
nice, inferioară celei a uleiului. Recuperarea dizolvantului se poate face 


uşor din cauza punctului său scăzut de fierbere. 


1) Brev. S.U.A. 198879) fosa 
2) Brey. S.U.A. 197654 i 
A pa po eee Sauc. Inc. Brev. S.U.A, 2143389, 


4) K. Piste, Petroleum 34, Nr. 41 (1935). , A 
b) Ep anaon Oil Gas J. 31 (1933) p. 52; 32. (1933) p. 23 şi AN, 
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N. Dizolvanţi selectivi precipitanţi (extracţie 
prin precipitare) 


Prin dizolvanţi selectivi precipitanţi se înţeleg aceia care nu dizolvă 
de la început substanțele solide dizolvate în uleiurile minerale (parafină. 
şi astalturi), ce trebuie separate, sau aceia care le precipită din soluții 
prin răcire sau prin adăugarea lor la o soluţie rece. 


a) Propan 


Procedeul ce utilizează propan, dezvoltat de Standard Oil Co. of Indi- 
anal) (procedeul Clearosol) lucrează cu propan, lichefiat la 15 atm, sau, în 
anumite cazuri, utilizează simultan şi alți dizolvanţi auxiliari, denumiți 
Selekto. Se aplică în proporţie de 70 pînă la 75% propan la 25 pînă la 30% 
ulei şi poate acționa ca dizolvant selectiv lichid la o presiune de circa 
30 at, chiar la temperatură normală, mai ales datorită faptului că dizolvă 
între 38—60*C parafina şi uleiul, dar precipită asfaltul, în timp ce de la 
—219 pînă la —41*C deparafinează?). Este utilizat în instalații mari, cum 
sînt de exemplu cele de la Shell Petroleum Corporation?), Rafineria Wood- 
River aparținind lui Standard Oil Co. of Indianat) și Union-Oil Co. 
of California). O descriere amănunţită a separării asfalturilor şi parafinei 
cu benzină şi propan, în care se pun în evidență însușirile deosebite de 
dizolvare ale acestuia din urmă față de etan și butan, ca și indicaţii asupra 
deparatinării cu metil-x-propil-cetonă şi metil-n-butil-cetonă este dată de 
A. L. Forsters). 

De o deosebită importanţă este prelucrarea uleiurilor grele de la hidro- 
genarea gudroanelor de cărbuni bruni după procedeul hidrogenării la tem- 
peraturi joase al lui Braunkohle Benzin A.G. (v. p. 476). Prin dizolvarea 
uleiurilor în propan lichid şi răcire la —40*C, se separă parafina solidă, 
care este separată de componentul solubil al lubrifiantului în filtre-tobă 
capsulate. Parafina, purificată prin spălări cu propan lichid, reprezintă 
un material care se pretează la o prelucrare ulterioară în vederea obţinerii 
acizilor graşi, în timp ce fracţiunile de lubrifianți separate de propan prin 
detentă şi încălzire pot fi separate mai departe prin distilare în vid în 
fracțiuni de densitatea şi viscozitatea dorită. Pierderile de propan repre- 
zintă circa 1—3%. 

Reziduurile de la distilarea petrolului au mai fost dezastaltate în 
cea mai mare parte prin dizolvare în propan lichid conținînd butan, iar 
resturile de asfalt, precum şi substanţele colorante au fost separate prin 
introducerea metanului, la o presiune de 50 kgf/cm?. Dacă se măreşte apoi 


1) U. B. Bray, Nat. Petrol. News 25 Nr. 44 (1982) 

2) H. Stiger, Schweizer Arch. angew. Wiss. Tehn. | Pion) p. 76—79. 
3) Anderson, Forrest şi van Horn, Oil Gas J. 35 Nr. ` cea) p. 103. 
4) R. C. Conine, Oil Gas J. 31 Nr. 50 (1933) p. 11. 

5) J. C. Albright, Nat. Petrol. News 27 Nr. 10 (1985) p. 25 

6) Petr. Engr. 11 (1940) p. 12, 33, 34, 36, 38, 40. 
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presiunea metanului, se poate realiza o precipitare fracționată a grupu 
> Ee i S j Li c UV J © He a ra 
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Demn de remarcat este şi modul de lucru al lui Union Oil Co. of 


California?) după care, pentru ‘obținerea unei parafine care să se filtreze 
bine, produsul de rafinare este oxidat întîi menajat la 65—220°C. pînă se 
oxidează cam 5% ȘI prezintă un indice de aciditate de 5,5 şi de saponifi- 
care de 73, după ce se deparalinează cu propan lichid. Edeleanu-GmbH 
descompune fracţiunile de petrol cu puncte de fierbere ridicate, în frac- 
Vun) bogate în compuși parafinici şi în altele cu conţinut mic în aceştia 
cu ajutorul eterilor alifatici cloruraţi, în special cu aceia care nu au atomul 
de clor legat de un atom de carbon situat în apropierea unui atom de 
oxigen, ca de exemplu diclor-dietil-eter și alți analogi, propanul împreună 
cu butan sau benzină servind ca dizolvanţi auxiliari. 

O importanţă industrială cu totul deosebită pentru dezasfaltarea şi 
deparatinarea uleiurilor brute în vederea obţinerii lubrifianţilor clasici, fără 
o prelucrare prealabilă specială, o prezintă procedeul Duo-Sol, elaborat, 
şi brevetat de firma G.B. Miller Co. Inc. New York). Acesta poate fi 
considerat drept cel mai important „procedeu cu doi dizolvanţi“. Se între- 
buinţează doi dizolvanţi nemiscibili, de preferință propan şi crezol. În 
cele mai multe cazuri uleiul brut se dizolvă în propan (eventual etan, 
eter de petrol sau benzină din produşii de distilare pensilvanici, cu punct: 
de fierbere final de 149°C) şi se filtrează asfalturile și combinaţiile capa- 
bile să formeze gudroane, precipitate în felul acesta, precum şi parafina. 
separată, după o scădere de temperatură corespunzătoare. După aceasta 
are loc o tratare a soluţiilor de propan fluide cu un amestec de crezoli 
din gudroanele de cărbuni (eventual şi nitro-benzen, anilină, clorex, SO, 
lichid), usor de preparat şi deseori folosit, care să fiarbă între 183—232C. 
Prin aceasta se realizează o separare într-un strat format din produsul de 
rafinare al lubrifiantului dizolvat în propan, şi în altul de crezol, ce conține: 
aromaticele şi naftenele şi care sînt de o valoare mai mică. Prezenţa pro- 
panului face deci ca derivații parafinici să treacă în faza de extract, iar- 
cei asfaltoşi în faza de rafinat. 

Partea principală a unei astfel de instalaţii o formează două rezervoare 
asezate orizontal, fiecare avînd patru camere. În camera | pătrunde pro- 
panul. De aici se scurge şi extractul. În camera 8 are loc introducerea 
crezolului și scurgerea produsului de rafinare, în timp ce uleiul brut curge: 
în camera 3. Fiecare cameră este prevăzută cu pompe care fac ca soluția 
si dizolvantul să circule succesiv în contracurent. Recuperarea dizolvantului 
se deosebeste de celelalte procedee uzuale, folosite „pentru regenerarea a 
doi dizolvanţi, prin aceea că propanul se recuperează în proporție de 96% 
din ambele faze încălzite la 126°C, în două turnuri, la o presiune de 13,35 at, 
iar restul se recuperează într-o a doua instalaţie. Crezolul pi alaei 
urme de propan sînt îndepărtate din produsul de rafinare într-o instalație: 
combinată, la 120°C, la presiune normală şi în vid. 


1) Brev. Franc. 770903 (1934) şi Brev. Frano. 835149 (1938). 


2) Brev, S.U.A. 2158672 (1939). r ioen 
d e Véi i 2, Ref. nat. Gas. Manutact. 12 (1933) p. 453 


si Nat. Petrol. News 27 (1935) p. 21, 
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Magnalia Petrol. Co. din Beaumont (Texas)!), de exemplu, prelucrează, 
după metoda de mai sus, 300 t de uleiuri brute, din care se extrag, cu 
300% propan, 3/4 sub formă de lubrifianţi parafinici şi cu 400%, „Selekto“ 
(63% crezol + 37% fenol) 1/4 ca extract naftenic. 

În 1936 circa 25%, din producţia mondială de lubrifianţi a fost rafinată 
«după procedeul Duo-Sol?). 


b) Bioxid de sulf lichid cu dizolvanţi auxiliari 


Pentru deparatinare, în special a produșilor de distilare lubrifianţi, 
cel mai indicat s-a dovedit a fi procedeul Edeleanu, menționat anterior 
(v. p. 418), atunci cînd puterea de dizolvare a bioxidului de sulf lichid este 
atit de mult mărită prin adaos de benzen), încît, pe lîngă o accelerare a 
extracţiei, intervine o dizolvare completă a uleiului, cu excepţia parafinei, 
obţinîndu-se uleiuri cu punct de solidificare scăzutt). Obţinerea unor lubri- 
fianţi cu înălțimea polului cît mai scăzută posibil și stabilitate la îmbătrînire 
ridicată, se realizează prin alegerea exactă a proporţiilor amestecului de 
bioxid de sulf: benzen, adecvate naturii uleiului de rafinat): de exemplu 
Edeleanu-GmbH lucrează în proporţie. de circa 15 pînă la 35 de părţi 
bioxid de sulf lichid și aproximativ 85—65 părţi de hidrocarburi aromatice 
lichide’). În plus, spălările cu acid sulfuric devin inutile prin această rafi- 
nare”). R. B. Dow descrie o instalaţie industrială pentru extragerea sub- 
stanţelor nesaturate şi aromatice cu un amestec de benzen-bioxid de sulf 
în proporție de 25—75, după care produsul de rafinare este deparafinat 
uşor, fără îndepărtare de dizolvant, prin modificarea proporţiei la 80 
benzen : 20 SO, 8). 

Printr-o extracţie preliminară a produșilor de distilare ai lubrifianţilor, 
la —18C, cu amestecuri compuse din 70% SO, lichid şi 30% o-dielor- 
benzen , şi printr-o tratare paralelă a fazei de rafinat, la—28*C, cu cantităţile 
inverse de 30% SO, lichid şi 70% o-dielor-benzen, s-au obţinut uleiuri 
parafinice conținînd parafină, iar din acestea, prin deparatinare, lubrifianți 
avînd un indice de viscozitate mare). 

Instalaţia firmei Union Oil Co. of California care lucrează cu amestec 
de bioxid de sulf lichid și benzen,  dezasfaltează lubrifianţii întîi cu 
250% propan, îi deparatinează apoi la —40*C, tratează, după îndepărtarea 
propanului, cu bioxid de sulf lichid 200% şi în fine, extrage atît bioxid 
de sulf lichid și benzen, cît este necesar pentru precipitarea a 50% produs 
de rafinare, care este purificat la 200°C cu pămînt decolorant. Marea 
rafinărie aparţinind firmei Aquilla S.A. din Triest, cu o capacitate de 


1) W. Williams, Oil Gas J. 33 Nr. 32 (1934) p. 39. 

2) World Petrol. (1936) p. 508. 

3) DRP. 517712 şi Brev. Franc. 776766. 

4) DRP. 647631 (1937) şi 703973 (1941). 

5) Albright, Nat. Petrol. News 27 Nr, 10 (1941) p. 25. 

6) Brey. Brit. 432168 (1934). 

7) Grote, Krekeler şi Ramer, Wed. Petrol. Congr. (1933) Proc. 2 (1934) p. 359. 
5) Oil Gas J. 37 Nr. 33 (1938) p. 131—133. 

2) Indian-Refining Co., Brev. S.U.A, 2164769 şi 2158360 (1939). 
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producţie de 100 pînă la 130 t/zi, obţine, cu 50, lichid-+-benzen, 50—80 t 
lubrifianţi zilnic, care au un indice de viscozitate de la 90 pînă la 1201). 
Lucrul cu aceste amestecuri pare să permită o elasticitate atit de SCT 
încit toate operaţiile, de la obținerea benzinei pină la aceea a brika e 
pot fi efectuate într-una şi aceeaşi instalaţie. Se DR 

Cheltuielile de rafinare se ridică la 1,38 M pe tonă de petrol lampant 
Pe de altă parte, la o instalație cu capacitatea zilnică de 327 at e 
foloseşte SO, lichid şi benzen, aceste cheltuieli sînt de 0,26 Die pentru 
litru de ulei brut Midcontinent pentru cilindri. SS 


c) Diteriţi dizolvanţi 


Din această grupă fac parte dizolvanţii, respectiv amestecurile lor, 
folosiţi în primul rînd la dezastaltare și deparafinare și în parte și separarea ` 
în alte amestecuri de grupuri de substanțe. 

Astfel, după Fr. Siedenschnur şi Schmidt?) gudroanele și uleiurile de: 
gudroane sînt deparafinate şi decreozotate simultan pe o cale analogă cu 
spălările cu alcool, prin tratarea uleiului brut cu un amestec de benzen- 
alcool în proporţie de 1:4, iar prin răcire la—15° pînă la 20° se separă. 
parafina. Prin distilarea benzenului din amestecul rezidual de lichide, se 
precipită uleiurile neutre, datorită îmbogățirii în alcool, în timp ce ca 
strat superior se depune o soluție alcoolică de crezol, care poate fi separată. 
uşor. S-a constatat că este convenabil să se lucreze în așa fel, încît reziduul 
de la distilare să conţină circa 40—50% dizolvant, în care 3—5% apă 
pare să acţioneze favorabil. 

Separator Nobel Co. a aplicat în procedeul „SN-Tri“, pentru deparatinare 
industrială, triclor-etena care nu e inflamabilă și fierbe într-un interval de: 
temperatură îngust, utilizînd 50—55% faţă de 50—45% ulei. Cum soluția. 
de triclor-etenă este mai grea decît parafina separată, separarea acestora se 
realizează uşor. Spre deosebire de procedeul Sharples?) care lucrează cu 
200—400%, benzină, separarea soluţiei de ulei are loc prin centritugaret). 
În afară de triclor-etenă I. G. Farbenindustrie A.G. utilizează la depara- 
finare şi izobutironă (30—70%) în amestec cu toluen, obținind randamente 
mari în lubrifianți cu puncte de congelare scăzute şi un ulei „gatsch“ brut 
cu un conţinut ridicat în parafină’). - 

După Goldberg, Obergaus şi Margollis®) deparafînarea se face cu amestecuri 
de dizolvanţi, în aşa fel încît primul dizolvant dizolvă uleiul la tempera- 
turile uzuale scăzute, iar parafina numai foarte puţin, în timp ce al doilea, 
care din punct de vedere chimic nu este atit de asemănător VE 
primul, reduce considerabil solubilitatea parafinei. În majoritatea cazurilor 
se întrebuinţează o cantitate de trei pînă la de patru ori mai mare dintr-un 


1) Petroleum 33 Nr. 22 (1937) p. 8y R 

al Aea hlenarchiy SS Fascicul 5 şi DRP. 378201 (1923). 
C. Walther, Erdöl u, Teer 7 (409) p. 446. 

4) Backlund, Petroleum 29 Nr. 19 (1988) p. 1. 


5 1941). | a 
s| s KRH E 15. Nr. 8 (4985) p. 74 şi W, 4. Meyer, Oil Gas J. 5% 


(1935) p. 78.; DRP. 600619 (1936) și DRP. 638587 (1939). 
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amestec de dizolvanţi de 65% benzen cu 35% acetonă. După această metodă 
lucrează instalația industrială a firmei Indian-Refining Co. în Lawrenceville. 
Într-un mod cu totul analog, numai cu un amestec indicat de benzen și 
alcool, s-a efectuat dezuleierea parafinei din gudronul de cărbune brun, 
deoarece procesul de sudaţie uzual duce la pierdere de parafină şi necesită 
o muncă considerabilă la distilare. 500—600% din amestecul de benzen- 
alcool se amestecă cu parafina, care conţine ulei, astfel încît din 135 kg 
parafină brută cu conținut de parafină pură, determinată analitic, de 
108 kg, se obţin 100 kg parafină pură şi 35 kg reziduu compus din 8 
kg parafină moale și 27 kg ulei. 

Edeleanu-GmbH!) a utilizat la dezasfaltare şi deparafinare hidrocarburi 
alifatice cu fluor, care conțin pe lîngă fluor și alţi atomi de halogen în 
număr și mai mare, şi a efectuat apoi separarea compuşilor nesaturaţi 
cu compuși fluoruraţi, la care numărul atomilor de fluor corespunde cel 
puţin cu numărul celorlalți atomi de halogeni. Același lucru s-a realizat 
lucrindu-se întîi cu hidrocarburi aromatice fluorurate şi apoi prin extragerea 
-compuşilor nesaturaţi cu amine aromatice, sau cu derivați nitro- și hidro- 
xilaţi?). 

Un procedeu potrivit în largă măsură necesităţilor practice este proce- 
deul SNP elaborat de H.Suida, Poll şi Novack?) care separă uleiurile minerale, 
produsele lor de distilare şi uleiurile reziduale în compuși parafinici, 
naftenici şi aromatici, extrăgindu-i într-o primă treaptă, la temperatura 
obişnuită, cu un amestec anhidru a doi dizolvanţi pentru naftene, în 
primul rind crezol brut şi 10—350/, nitro-benzen (eventual şi nitro-toluen, 
„anilină, toluidină, etil-anilină sau diclor-dietil-eter), ceea ce face să se 
precipite hidrocarburile parafinice în stare pură, în timp ce extractul, 
aflat într-o a doua treaptă, este descompus, prin saturare cu apă într-o 
porţiune naftenică insolubilă şi în alta solubilă, care conţine astalturile, răşi- 
nile şi substanţele aromatice. Adăugarea celui de al doilea dizolvant al nafte- 
nelor are ca scop compensarea creşterilor de viscozitate ce apar datorită 
fenomenelor de asociere moleculară specifice crezolului brut şi care îngreu- 
nează mult separarea. Agenţii de felul: acesta favorizează efectul depara- 
finant al crezolului anhidru, fără să influenţeze proprietatea crezolului, saturat 
cu apă, de a nu dizolva naftenele. 

Deoarece acest procedeu face posibil lucrul în aparate de amestecare, 
centrifugare şi separatoare centrifugale de dimensiuni mici, instalaţia poate 
fi proiectată în spaţii foarte reduse. 

Într-un mod cu totul diferit a procedat Standard Oil Co. of Californiat), 
deoarece fracționează produșii de distilare ai hidrocarburilor în faza de 
vapori, cu dizolvanţi selectivi lichizi, în mai multe trepte. Prin alegerea 
dizolvantului şi a temperaturii de extracţie (scădere de temperatură de la 
treaptă la treaptă) se separă în prima treaptă aromaticele, în a doua compu- 
şii cu sulf și în a treia naftenele, astfel încît numai hidrocarburile paraiinice 


1) DRP. 699959 (1940). 

2) DRP. 703974 (1941). | o , 

2) DRP. 675398 (1939). Brev. austriac 141514 şi 148991. Brev. Brit, 432249. 
4) Brev. S.U.A. 2215915 (1940). 
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rămîn în stare de vapori. Fracțiunile de substanțe aromatice se obțin 
numai dacă între punctele de fierbere ale derivaţilor aromatici inferiori şi 
ale derivaților parafinici există o diferență de cel puțin 10—30°C. Dizol- 
vantul compuşilor aromatici trebuie să aibă un punct de fierbere peste 
165°C, o selectivitate mai mare decit a anilinei și să nu formeze amestecuri 
azeotrope cu hidrocarburile. Dintre dizolvanții propuşi şi anume tri- gi 
tetraetilen-glicolul, dietilen-triamina și trietilen-pentamina, cel mai bun 
s-a dovedit a fi trietilen-glicolul. La distilarea extractului, formarea ames- 
tecurilor azeotrope este împiedicată prin adaos de apă. 

Pentru separarea parafinelor solide rezultate și dezuleiere, se lucrează 
de cele mai multe ori cu filtre-prese, cu filtre-tobă rotative sau cu centrifuge 
industriale. Viteza de filtrare a parafinelor rezultate poate fi mărită în 
unele cazuri, prin aceea că se produce întîi o răcire, pînă la separarea para- 
finei şi apoi, printr-o răcire ulterioară, se separă cam 10% dintr-o a treia 
fază, formată din ulei şi puţin dizolvant!). 

Recent, în S.U.A., amestecul răcit de ulei și cristale de parafină se 
emulsionează cu multă apă şi se trimite în mai multe centrifuge industriale, 
dispuse în serie. Lucrindu-se în mai multe trepte, se produce separarea 
într-o parafină albă moale, o emulsie de parafină-apă-ulei şi un ulei lipsit 
de parafină. Emulsia se refluxează continuu. Separarea se bazează pe echi- 
librul stabil care se formează între cele trei faze în centrifugă și pe evacuarea 
lor continuă. d S 


D. Aplicaţii industriale 


Aplicarea industrială a rafinării cu dizolvanţi selectivi se efectuează 
pe mai multe căi, datorită compoziţiei foarte diterite a materialelor de 
rafinat şi a marelui număr de dizolvanţi propuși. 


Astfel, K. Piirste?) descrie procedeele de extracţie ale industriei de rafinare 
din S.U.A.; W. R. Wiggins şi F. C. Hall) expun considerațiile şi datele gene- 
rale asupra rafinării lubrifianților cu dizolvanți selectivi, discutînd acțiunea aces- 

` tora şi schema procedeelor aplicate. R. Fussteig *} analizează noile metode de rafi- 
nare şi deparafinare a petrolurilor din punct de vedere al schemelor de funcțio- 
nare; C. Free) descrie rafinările moderne de lubrifianți din Franța, F. Schick °) 
noile căi în practica rafinării uleiurilor minerale cu dizolvanți selectivi, în spe- 
cial fenol, şi A. Balada?) noile metode ale rafinării selective şi ale deparatinării. 


I. Procedtul de extracţie în contracurent 


La cel mai simplu procedeu de extracţie în contracurent, cu funoţio- 
nare continuă (fig. 1), uleiul distilat, care este pompat în partea interioară 
F 1) Brev. S.U.A.. 2158672 Mossi 

2) Petrol au Nr. 41 ; d 
d E ere Technologists 22 (1936) P. 78—79 şi Petrol. Wed. (Lon- 
` don) 33 (1936) p. 13—16. 4 
A Se Apparatur 23 (1936) p. 21—24. 
5) Öl und Kohle (1937) p. 430. 


A 
6) Ol hle, Erdöl, Teer 13 (1937) P; 869—875. 
d EE Vedu Prumysl 34 (1987) p. 144—148. 
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Fig. 1. Procedeu simplu de extracție în contracurent. 


„Soluţia extrasă se evacuează pe la baza turnului şi se încălzeşte într-un cup- 
tor 2. Acelaşi lucru se petrece şi cu produsul rafinat care se scoate în mod continuu 
pe la capătul coloanei de extracţie. Ambele lichide încălzite sînt dirijate separat 
în evaporatoarele proprii 3 şi 7, în care dizolvantul este evaporat, apoi condensat 
într-un sistem „de „răcire şi colectat pentru o nouă întrebuințare. Înainte de 
aceasta, poate fi încălzit în acelaşi cuptor. Produsul rafinat şi extractul părăsesc 
în mod continuu evaporatorul intermediar. Sistemul poate lucra atit fără presiune 
cît şi sub presiune. 

s Acestei instalații simple de extracție în- contracurent fi aparține de exemplu 
şi cunoscuta coloană Kubierschky!) în care se efectuează spălarea cu alcool descrisă 
la p. 421. Cu această aparatură au fost separate în anul 1928, în cifră rotunjită, 
40000 t gudroane de cărbuni bruni, de cre&zot şi răşini, obținîndu-se un „frezol“ 
cu o putere calorică de 8400 kcal. Procedeul Edeleanu (v. p. 418) introdus la înce- 
put pentru ameliorarea petrolului lampant, lucra inițial într-un mod analog. 


II. Procedeul de extracție în contracurent 
în două faze 


Dezvoltarea ulterioară a dus la procedeul de extracție în contracurent 
în două faze, reprezentat în fig. 2, care, printr-o amestecare intimă în 
agitatoare şi separare în centrifuge a produsului rafinat şi a extractului, 
asigură o rafinare mai bună și o capacitate de prelucrare considerabil 


mai mare. 


Modul de lucru al acestui procedeu constă în aceea că uleiul brut este intim 
amestecat în agitatorul 4, cu extractul care vine de la centrifuga Ca din a doua 
fază de extracţie şi apoi acest amestec este separat în centrifuga C, într-un al doilea 
extract şi într-o fază uleioasă. Cel dintii trece prin cuptor, condensator şi răcitor 
şi este descompus pe această cale în extract.şi în dizolvant, care este reintrodus 
în proces, în timp ce faza uleioasă se scurge în agitatorul Je, unde este ameste- 
cată pentru a doua oară, de data aceasta cu dizolvant proaspăt. Apoi, ea merge 
la separare în produsul finit de rafinare al uleiului şi în primul extract al centri- 
fugei C,. Separarea dizolvantului care reintră în circuit, de uleiul rafinat, are loc 
de asemenea pe calea cuptor, condensator şi răcitor. 


1) D.R.P. 289126 (1915) 


maior te 


Aplicaţii industriale 


E 423 


Aler 
distilat Dizolvani 


fen ei 


EN 


Pumpă 
Ci, Co = Centrifuge 


Ap, Az > Agitataare 


SES = tii nen = DIZOlvant === Ee 


(rafinat) de extract 
Fig. 2. Procedeu de extracție în contracurent, în două faze. 


III. Procedeul de extracție în contracurent cu 
mai multe trepte i, 


Procedeele descrise pînă acum nu corespund încă, în ceea ce priveşte 
capacitatea de prelucrare, gradul de rafinare şi gradul de folosire al dizol- 
vantului, cerințelor instalaţiilor industriale de rafinare. Modul de lucru cel 
mai eficace a fost înregistrat numai o dată cu procedeul de extracţie în 
contracurent cu mai multe trepte, schematizat în fig. 3. 


Vas de poate 
Je 
PSI 
i 
! 
ZA t 
EA l 
l PEREA ulei Solutie T 
o distilat  deextras 
t e e Faza de rafinare ———— — Fază de exiractie 


Fig. 3. Procedeul de extracţie în contracurent, în mai multe trepte. 
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"8 NEEN procedeu dizolvantul proaspăt vine în contact cu uleiul, rafinat în 
prealabi destul de bine, abia în ultima treaptă, astfel încît extractul din vasul 
de limpezire 4 serveşte la amestecarea în amestecătorul 2 şi la separarea în vasil 
de limpezire 3 şi aşa mai departe, pînă cînd dizolvantul epuizat complet din asul 
de limpezire 1 părăseşte această instalaţie în contracurent cu patru trepte, în tim 
ce din vasul de limpezire 4 se evacuează produsul rafinat. Atît acesta cît şi solu 
ţia de extragere epuizată, sînt reintroduse în evaporatorul de vid, în vedere: re? 

perării dizolvantului. ; E 


? După un procedeu al firmei Standard Oil Development Co.!) uleiurile 
sint extrase în contracurent în cel puţin şapte trepte, unde extractul din 
ultima treaptă serveşte ca dizolvant pentru penultima, extractul din aceasta 
ca dizolvant pentru antepenultima şi aşa mai departe. 


IV. Sistemul de extracţie prin centrifugare 
„0Coutor-Lurgi“ 


„Executarea industrială a procedeului de extragere în contracurent cu 
mai multe trepte a înregistrat o considerabilă perfecționare prin sistemul 
de extragere prin centrifugare Coutor-Lurgi, elaborat de Lurgi, Gesell- 
schaft für Wărmetechnik m.b.H. Frankfurt a.M. în colaborare cu firma 
Lambiotte Frères, Paris, care nu numai că unește amestecătoarele și sepa- 
ratoarele, dar face posibilă extracția în contracurent cu mai multe trepte 
(6—10) într-o singură instalaţie, avînd un singur motor şi suprimînd marele 
număr de pompe. 

Această instalaţie se compune dintr-o tobă centrifugală, din carcasa 
centrifugei şi dintr-un aparat de comandă, primele două fiind despărțite 
prin diverse dispozitive, în aşa-numitele camere de extracţie (pînă la 10). 
Introducerea şi evacuarea lichidelor are loc printr-un sistem de tuburi 
central. Construcţia şi modul de funcţionare sînt explicate în Winnacker, 
Anorganische Technologie I, 1950, p. 111. Ca avantaje deosebite sint de 
menţionat: obţinerea unor capacități de extracţie mari, prin executarea 
extracţiei în mai multe trepte într-o singură aparatură şi printr-o mieşo- 
rare simţitoare a cantităţii de dizolvant recirculat şi a pierderilor de dizol- 
vant, precum şi a duratei de extracţie. De asemenea, acest procedeu aduce 
economii importante de abur necesar la recuperarea dizolvantului şi o 
micşorare a investiţiilor, prin micşorarea instalaţiilor de extracție şi 
distilare. pă 2 

O privire de ansamblu asupra numărului și capacității instalaţiilor de 
fabricare a lubrifianţilor prin rafinare cu dizolvanți selectivi, raportată la 
capacitatea mondială din 1947, este dată în tabela 4 (după Smoleg şi 


Fulton) 2): 


1) Brev. S.U.A. 2022259 (1932). f 
2) Modern Manufacture of Lubricating Oils, Pet. Processing august, 


p. 594. 


1947, 
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Tabela 4. Capacitatea de producţie mondială a instalațiilor de fabricare a lubrifianţilor 
prin rafinare cu dizolvanţi selectivi 


Seen Capacitatea Numărul instalaţiilor 
t/zi în 1947 Kéis 

Dezasialtare cu propan `... 

Extracţie cu furfurol E EE 6 160 13 7 
istracție cu fonol uv ee eee NEEN 4 780 11 T 
Erem Vert n a pa dota 4 270 10 

Extracţie cu SOs-benzen...... kk... 1 470 8 ma 
Bztracție cu ClorexX.s ssi Gosea sase sise 814 6 z 
Bztractie cu nitro-benzen e) 450 2 z 
Deparafinare cu acetonă-benzen ...... 6 470 22 12 
Deparafinare cu propan en 1 900 6 3 
Deparafinare cu SO,-benzen .......... 340 3 — 
Deparafinare cu Baton 670 3 — 


EE 


E. Posibilităţi de extindere a domeniului de întrebuințare 
a dizolvanţilor seleetivi 


Necesitatea cunoașterii mai adinci a naturii chimice încă puţin cunoscută 
a uleiurilor minerale cu puncte de fierbere ridicate supuse rafinării, în 
vederea unei alegeri mai uşoare a modului lor de prelucrare, nu este satis- 
făcută de folosirea metodelor de analiză elaborate pentru fracţiunile de 
uleiuri cu puncte de fierbere joase, deoarece acestea conduc la rezultate 
nesigure şi în parte eronate. De exemplu, întrebuințarea acidului sulfuric 
concentrat la determinarea cantitativă a unor anumite frăcţiuni din benzinele 
ușoare, la uleiurile cu greutate moleculară mare sau chiar la uleiurile brute, 
este complet greşită, deoarece în prezenţa acidului are loc formarea esterilor 
sulfurici neutri sau acizi, prin adiţie la dubla legătură, condensarea com- 
pușilor oxigenaţi și sulfonaţi nesaturaţi, cu participarea parţială a substan- 
elor saturate, polimerizarea și oxidarea substanţelor nesaturate cu formare 
de produși rășinoși, formarea acizilor sultonici, ca şi dizolvarea substanţelor 


nesaturate în răşinile acide formate. A fost deci necesar ca pentru obţinerea 


unei imagini a compoziţiei chimice a uleiurilor minerale ce conţin hidro: ` 


carburi cu greutate moleculară mare să se utilizeze anumiţi dizolvanţi 
selectivi care protejează structura inițială a materialului şi să se încerce 


o fracţionare „rece“, cel puţin în cele șase grupe principale care aleà- 
tuiesc materialul: crezoli, oletine, aromatice, cicloolefine, naftene şi 


parafine. 


] L itro- i putere de 
J. A, Pinkowitschi foloseşte pentru aceasta nitro benzen, a cărui pu 

dizolvare creşte cu CAI Aita în “care este întrebuințat şi cu temperatura de lucru, 
ceea ce înseamnă că selectivitatea sa este cu atît mai mare, cu cît se adaugă mai 


———— 


1) Petrol, Ind. Nr, 11 (1935) D, 58—64. 


28* 


436 Dizolvanţi selectivi. înnobilarea lubrijianţiloi 


puţin şi cu cît este mai scăzută temperatura. Rezultatele se 


torul ecuaţiei: determină cu aju- 


R_ ES 
ji P: 
în care R este randamentul de produse rafinate; 
E — randamentul extracţiei (100—R); 
A —  selectivitatea; 
P — capacitatea de dizolvare; 
TD — temperatura; 
K — coeficient de proporţionalitate. 


E. Galle, R. Klatt şi W. Friedel’) au reuşit o separare a uleiurilor hidrocar- 
bonate cu diclor-dietil-eter (clorex) în naftene şi parafine insolubile, pe de o parte, 
şi pe de altă parte, în olefine şi substanțe aromatice solubile, la temperaturi de 
la — 10 pînă la — 17*C şi la o proporție a amestecului de 1: 1, unde solubilitatea 
hexanului în clorex poate fi încă mult redusă prin adaos de cjclohexan. 

e R. E. Wilson, P. C. Keith şi R. E. Kaylitt 2) au întrebuințat pentru frac- 
ționare în special propan, la diferite temperaturi şi la presiuni corespunzătoare. 
Prin dizolvarea uleiului într-o cantitate de trei pînă la de patru ori mai mare de 
propan, la 49°C, se precipită asfalturile, iar din soluția separată, de la —29 pînă 
la —42*C, parafina. Din soluția care rămîne după aceste operaţii se extrag nal- 
tenele cu dizolvanţi pentru naftene şi apoi se precipită fracționat, printr-o încăl- 
zire treptată pînă la 93,3*C, mai întîi hidrocarburile paratinice cu lanțuri lungi 
şi în cele din urmă cele uşoare. Deasupra temperaturii finale indicate mai sus și 
la o presiune de vapori corespunzătoare, de circa 34 at, se poate separa apoi dizol- 
vantul pur de produsul rafinat. 

O fracţionare „rece“ a putut fi realizată cu procedeul SNP, descris la p. 429 pre- 
cum şi prin precipitarea fracționată, menţionată la p. 417 cu metan, a soluţiilor: 
de uleiuri în propan conținînd butan. 

H. Steinbrecher şi H. Kühne?) au realizat o fracționare rece relativ înaintată 
a uleiurilor minerale brute cu dizolvanţi selectivi, în amestecul celor şase grupe 
menționate anterior, printr-o metodă uşor de etectuat în laborator. Autorii au extras 
la rînd, după un anumit mod de lucru, fiecare din componenţii descriși, în ordi- 
nea citată, cu un dizolvant adecvat, la temperatura camerei. La această separare, 
indicată în special pentru uleiurile care fierb peste 200°C, s-au folosit pentru extrage- 
rea crezolilor şi olefinelor, dietilen-glicolul HO—CH,—CH,—0O—CH,—CH,—0OH, 
pentru ‘extragerea aromaticelor dietilen-glicol saturat cu 6SỌO,, pentru cicloole- 
fine, «-diclorhidrină, CH,C1 + CH,(O H) - CH,Cl, iar pentru naftene alcool benzilic, 
parafinele rămînînd sub formă de reziduu insolubil. Printr-o spălare a produşilor 
rafinați şi a extractelor cu apă, respectiv acid acetic diluat, se pot izola grupele 
de substanţe în stare iniţială, astfel încît se poate vorbi despre o adevărată frac- 


ţionare rece. 


La aprecierea rezultatelor descompunerii uleiurilor minerale cu dizol- 
vanţi, după principiul solubilităţii selective, trebuie să se țină întotdeauna 
seama de faptul că nu se poate realiza o separare a uleiurilor în grupele 
de substanţe citate, net delimitate în sensul unei structuri chimice pure. 
Separarea are loc mai mult în sensul apropierii comportării chimice a gru- 
pelor de hidrocarburi, extrase de fiecare dată, de aceea a substanţelor pure 
(inclusiv compușii neutri cu Op, S şi Nal, Cum posibilităţile de întrebuințare 
a uleiurilor brute sint condiţionate de natura chimică a componenților 


——— 


1) Petrol. 34 Nr. 36 (1935) p. 1—14. 
2) Ind, Eng. Chem. 28 (1936) p. 1065. 


si OI und Kohle (1937) p. 417 şi 


481, precum şi Z. Angew. Chem. (1937) p. 233- 
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x / Aal? le sase gr d , A d Lis 
ee cantitativă în cele şase grupe menționate face posibilă 
apreciere nu numai asupra calităţii acestor uleiuri, ci şi asupra celei = 
bune rafinări posibile. j E alea 


„Cele spuse mai sus reies și din încercările de separare a lubrifianţilor 
direct din petrolurile brute cu dizolvanți selectivi, efectuate de H. Stei 
brecher şi H. Kühne’). Acest lucru nu a reuşit însă n el geng d upă néi vg 
prealabilă a răşinilor din petrol, a răşinilor asfaltoase şi a Wéiee et 
şi a paratinei?). De abia după îndepărtarea capului de la distilarea ulein- 
rilor brute pînă la 300°C, respectiv după distilarea lor cu vapori de apă 
devin accesibile unei prelucrări, cu dizolvanți selectivi. Printr-o Gg 
termică prealabilă a uleiurilor, tratare ce micșorează în același timp con- 
ținutul de răşini şi ușurează separarea parafinei, se ajunge la un echilibru 
mai precis între multiplele forme de tranziție dintre grupele de hidrocarburi 
individuale existente în natură, cu o grupă sau alta, făcindu-se astfel 
posibilă o separare selectivă. În tehnica distilării, mai dezvoltată, s-au 
putut stabili, în funcţie de natura chimică a uleiului brut, tratamente 
termice preliminare adecvate. Se poate spune că progresele procedeelor 
ce întrebuinţează dizolvanţi selectivi se bazează pe perfecționarea tehnicii 
de distilare, deoarece prelucrarea cu dizolvanţi selectivi a uleiurilor care 
fierb între limite largi s-a dovedit a fi inadecvată, din cauza rafinării 
inegale a diferiților componenți cu puncte de fierbere ridicate. 

Lucrările autorilor citați au mai arătat şi eficacitatea aplicării dizol- 
vanţilor selectivi la regenerarea lubrifianţilor întrebuințaţi, de exemplu 

dintr-un lubrifiant îmbătrinit şi complet impurificat, scos din funcţiune, s-a 
obţinut, după o tratare cu o cantitate egală de glicerin-diclorhidrină, ce 
duce la o puternică decolorare a uleiului de -culoare închisă, un produs 
rafinat în care, pe lingă o slabă micşorare a viscozităţii de la 7.1 la 6,8 Baga 
conţinutul de răşini este coborit de la 3,4 la 1,0% şi punctul de congelare 
de la —9 la —14*C. Extractele închise la culoare ale uleiurilor erau în 
mare măsură de natură cicloolefinică și conţineau, pe lingă produşi de 
rezinilicare, şi substanţele care favorizează îmbăt nien lubrifianţilor rafi- 
nati industrial. Rafinarea uzuală cu aci Tic a acestui ulei întrebuințat 
a dus la o completă rezinifi z - ; 


> 


F. Regenerarea uleiurilor îmbătrînite 


Lubritianţii expuși la aer în timpul unor perioade de funcționare mai 
lungi, la o încălzire mai mult sau mai puțin puternică şi la un contact 
cu metalele, suferă o alterare treptată a celor mai preţioase însuşiri ale lor; 
în limbajul curent se spune că „imbătrinesc” . Aceste fenomene de îmbătri- 
nire pot fi puse pe seama oxidărilor, polimerizărilor, condensărilor şi 
cracărilor componenților nesaturaţi al lubritianţilor, care pe de o paria 
conferă uleiului o capacitate de aderare pe metal, sub influența aerului, 


m Ma 


1) Öl u. Kohle (1937) p. 563. 
d E și Ka Erdöl u. Teer 7 (1931) p. 350, 366. 


KA Moi 


ENP 


a a A dE egene hg. 


438 Dizolvanți selectivi. 


Innobilarea lubrifianţilor 


luminii, căldurii şi catalizatorilor metalici!), 
festă prin modificări de culoare şi miros, prin e 
ŞI saponificare, cum şi a viscozităţii, 
ŞI asfaltoase. Aceste schimbări se manifestă în cazul utilizărilor ind ustriale 
prin formarea de gudroane, reziduu și depuneri, care sint favorizate de 
substanţele străine introduse ca praf, sau suspensii metalice rezultate din. 
frecarea lagărelor, fibre de țesătură și apă?). La lubrifianţii pentru motoa- 
rele Otto și Diesel mai are loc o amestecare treptată cu carburanți mai 
mult sau mai puțin arşi, ceea ce produce o micşorare a viscozităţii si 
capacităţii de lubrifiere, şi prin aceasta defectări ale motorului. Din 
această cauză, este recomandabil ca uleiurile de autovehicule să fie schim- 
)0 km timp de funcţionare. 


bate după circa 2 000 pină la 3 0 

„Chiar dacă lubrifianții nu-și pierd complet utilitatea prin îmbătrinire, 
în. interesul siguranței funcţionării, este totuși necesar ca, pe o de parte 
să li se cerceteze tendința de îmbătrinire încă de la livrare și apoi să fie 
utilizate în special în cazurile de solicitări mari (de exemplu la uleiurile 
de transformatori şi turbine cu abur), iar pe de altă parte ca uleiurile 
îmbătrînite din cauza funcţionării să fie improspătate, adică regenerate, 
ceea ce în majoritatea cazurilor este posibil şi chiar economic3). Pină la 
un anumit grad acest lucru poate fi realizat în industrii în timpul alimen- 
tării cu lubrifiant. Astfel, prin montarea de filtre sau centrifuge pentru 
ulei, depozitele solide. pot fi îndepărtate. Deosebit de avantajoasă este 
construirea filtrelor și centrifugelor de ulei în circuitele uleiului din turbi- 
nele cu abur și ale altor instalaţii mari. 

În acelaşi scop, la uleiurile pentru transformatori servesc mecanismele 
mobile de filtrare și uscare. Prin aceste măsuri de îndepărtare a substan- 
ţelor străine și a apei, imbătrinirea lubrifiantului este mult întirziată. 

Pînă acum nu s-a găsit nici o metodă unanim adoptată pentru deter- 
minarea şi exprimarea numerică a tendinței de imbătrinire. Diferitele 
metode descrise se bazează pe imitarea, într-un procedeu rapid, a condiţiilor 
de îmbătrinire din timpul funcţionării. Metoda Baadert) ţine seama în cea 
mai mare măsură de toate aceste condiţii hotăritoare, în timp ce altele se 
mulțumesc cu determinarea „indicelui de gudron5). O metodă deosebită 
de incercare este prescrisă de condiţiile de livrare ale lui Vereinigung der. 
Elektrizitâtswerke$). EE SE 

În ceea ce privește regenerarea uleiurilor îmbătrinite, se iau în con- 
siderare două moduri de lucru: a) îndepărtarea substanțelor străine inso- 
lubile, și b) îndepărtarea substanțelor de îmbătrinire solubile. Primul, 
care este cel mai răspîndit și care poate fi efectuat cu instalații simple, 


Imbătrinirea uleiului se mani- 
reşterea cifrelor de neutralizare 
ȘI prin formare de substanţe rășinoase 


1) H. Suida, Ol u. Kohle 13 (1937) p. 201, 225 şi M. Gratzl, Die Technik 3 
(1948) e iif PET ` 

2) „Di wirtschaft", p. — 48. : t SE y 
ză | d a a zur EE von Schmiermitteln und für die Verwendung 
von Alt6l“, ediţia a 2-a. „Einsparung von Schmiermitteln“, Editura Stahleisen m. 
H. Düsseldorf. e = 3 
SC "a D. Holde, „Kohlenwasserstofföle und Fette“, ediţia a 7-a, p. 275. 
5 268 279, s 
d E P eeng, Betriebsanweisung für Prüfung, Überwachung und Pflege 
der Isolier- und Dampfturbinenöle, Berlin, 4930. 
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constă în decantare, filtrare sau centrifugare gieste folosit în primul rînd 
la regenerarea acelor uleiuri care servesc la ungerea pieselor de mașini mobile. 
În al doilea caz, acest mod de lucru singur este insuficient. Trebuie 
aplicată şi o purificare fizico-chimică, în special atunci cînd valorile indi- 
cilor de aciditate și saponificare, ca și ale viscozităţii, nu mai corespund 
normelor, ca la uleiurile uzate din transformatori, întrerupătoare, turbine 
cu abur și motoare. Acest mod de purificare constă într-o tratare a uleiu- 
rilor uzate, purificate în prealabil cu legie, acid sulfuric și pămint decolorant, 
ca şi în îndepărtarea carburanţilor din uleiuile de motoare. Dacă la această 
tratare fizico-chimică intervin pierderi prin purificare, care nu sint de 
suportat din punct de vedere economic, se îndepărtează numai substanțele 
străine şi uleiurile se folosesc la ungerea unor mecanisme mai puţin impor- 
tante. În locul rafinării cu acid sulfuric, care prezintă mari pierderi, între- 
buinţarea dizolvânţilor selectivi ar putea să aducă economii importante şi 
la regenerarea uleiurilor uzate. 


Bibliografie 


John W. Poole, Vorgänge bei der Raffination mit Selektivlösungs mitteln (Refiner 
natur. Gasoline Manufact. 15 (1926) p. 199—204). 


R. Fussteig, Auslesende Raffination und Entparaffinierung von Erdölen (Chem. 
Apparatur 23 (1936) p. 21—24). i 


C. Philipp, Zerlegung von Mineraldlen mit Lösungsmitteln. Allgem. Tod ver: 
lag Knorr-u. Co., Berlin 1944. 


H. Terres, Extraktion von Mineralălen mit Selektivlosungsmitteln (Chem. J. T- 
21 (1949) p. 209—216). 


H. Umstătier, Der Petroleum-Ingenieur, Berlin, 1951. 


FABRICAREA CARBURANTILOR SINTETICI PRIN 
HIDROGENARE SUB PRESIUNE 


de Dr. phil. Walter Krânig, Hamburg 


A. Bazele economice şi teoretice ale procedeului 
de hidrogenare 


I. Dezvoltarea economică 


= Hidrogenarea catalitică sub presiune cuprinde tratarea materiilor prime 
fie cu hidrogen liber sau combinat, fie cu gaze ce conţin hidrogen sau au 
acţiune reducătoare, și lucrează la presiuni parţiale ale hidrogenului sau 
gazelor reducătoare, de la 10 pînă la 1 000 at și mai mult, însă mai frec- 
yent la presiuni de la 10 pînă la 700 at, în prezenţă de catalizatori. Ca 
materii prime servesc cărbunii sau alte substanţe bituminoase solide (şisturi 
sau roci bituminoase) şi ţiţeiuri ca atare sau sub formă de produși de dis- 
tilare, de extracţie sau sub forma rezultată din alte transformări. Cei mai 
importanţi produşi de reacţie sint carburanţii de diferite feluri, ca și petro- 
lul lampant, lubrifianţii, combustibilii lichizi, parafina și aţi produși 
secundari. 

În Germania aplicarea pe scară largă a hidrogenării a fost condiţionată 
în primul rînd de natura materiilor prime existente. În acelaşi timp, așe- 
zarea uzinelor de hidrogenare a fost determinată de regiunile în care existau 
materii prime, deoarece din motive economice distanţele de transport al 
materiilor prime la uzinele de hidrogenare trebuiau menținute cît mai mici. 

La uzina Leuna, care utilizează cărbune brun din Germania Centrală, 
primul loc îl ocupă hidrogenarea directă a acestuia; în paralel au fost însă 
prelucrate și anumite cantităţi de gudroane de la semicarbonizarea căr- 
bunilor bruni. | i A 

Dezvoltarea producţiei de energie din Germania Centrală, bazată pe 
introducerea semicarbonizării cărbunelui brun, a impus asigurarea valori- 
ficării gudroanelor de semicarbonizare. În acest scop au fost instalate trei 
uzine de hidrogenare, dintre care două (Bohlen şi Magdeburg, Saxonia) 
hidrogenau gudroanele în faze separate de lichid și gaz, iar a treia (Zeitz, 
Turingia) rafina gudronul prin hidrogenare la temperatură joasă (HTJ), 
respectiv hidrogenare la temperatură medie (HTM). Wi 

Pe baza rezultatelor obţinute la hidrogenarea cărbunilor bruni din Ger- 
mania Centrală s-a putut trece la hidrogenarea cărbunilor bruni de Rin în 
uzina de hidrogenare Wesseling (districtul Köln). 


r, 
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pruni dim Germania Contrata aa da tg cani 
hidrogenarea destructivă a gudroanelor to la fo Sc H Wes: 
bet din. Germania Mr é a semicarbonizarea cărbunilor 

Hidrogenarea huilei din Ruhr s-a făcut 
berg (ambele în districtul Gelsenkirchen 
la Blechhammer (Silezia). 

Uzina de hidrogenare construită la Welheim (districtul Essen) era 
destinată preparării şi hidrogenării extractului obţinut prin procesul Pott- 
Broche. Din cauza dificultăţilor apărute la prepararea extractului, uzina 
de hidrogenare a fost folosită la hidrogenarea destructivă a gudroanelor 
de cocserie, 

Această materie primă era prevăzută şi pentru uzina mai mică de hidro- 
genare de la Liitzkendort (districtul Halle), unde se hidrogenau mai ales 
reziduurile de la rafinarea petrolului, care constituiau materia primă prin- 
cipală pentru obținerea carburanţilor. 

Deoarece producţia germană de petrol nu este suficientă pentru utili- 
zarea pe scară mai largă a reziduurilor de petrol, s-a luat inițiativa utili- 
zării pentru producerea carburanţilor prin hidrogenare, a reziduurilor pro- 
venite de la instalaţiile de cracare din străinătate, ceea ce făcea necesară 
amplasarea uzinelor de prelucrare pe litoral. Pentru asigurarea unei 
anume elasticități în utilizarea materiilor prime, s-a considerat că 
este necesar să existe și o bună legătură de aprovizionare cu districtul 
minelor de huilă din Silezia superioară. Din aceste considerente, ampla- 
samentul uzinei de hidrogenare a fost stabilit la Pölitz (districtul 
Stettin). 

Datorită condiţiilor din timpul războiului, la Pölitz s-au folosit de 
preferinţă huilă din Silezia superioară, gudron de cocserie din Ruhr şi rezi- 
duuri de petrol austriac. 

Instalaţiile de hidrogenare au fost completate în parte prin instalaţii 
de transformare a benzinelor prin DHD (dehidrogenare cu hidrogen sub 
presiune) și pentru prepararea. de carburant-alchilat din butan de la 
hidrogenare. 

Două instalaţii au fost amenajate special pentru producerea benzinelor 
aromatice prin dehidrogenarea petrolului, respectiv a benzinei de hidro- 
genare; una dintre acestea, Moosbierbaum (Austria), lucra după procedeul 
Hydroforming (v.p. 492), iar cealaltă (Ludwigshaten-Oppau), după proce- 
deul DHD (v.p. 489). ` 

Din cauza marii elasticități caracteristice procedeelor de hidrogenare, 
producția pe tipuri speciale de carburanţi a putut fi stabilită în limite largi, 
în funcţie de cerinţele respective. S-au fabricat astiel: benzină de automo- 
bile, benzină de avioane, carburant pentru motoare cu reacție, carburant 
Diesel și uleiuri combustibile, ca și gaz carburant, petrol lampant, uleiuri 
lubrifiante, parafină, fenoli ete. Atit timp oft uzinele de Neue. au 
putut lucra fără să fie influențate de război, au îndeplinit, Wee, Ada 
depășit, cifrele de plan, Tabela 1 dă o privire generală asupra instala 
de hidrogenare construite în Germania, 


in uzinele Scholven şi Gelsen- 
), iar a celor din Silezia superioară 


AA) Fabricarea carburanţilor sintetici prin hidrogenare sub presiune 


Tabela 1. Instalaţii de hidrogenare în Germania 


DW 


Presiunea, în ati së 
"Em N Sid Capaci- 
ech Districtul 5 Co? Gett? ERS RH mag Fază Fază în Gi 
Ulchidä) Bn: Lian 
ZOasă circa 
| 
Leuna Germania Cărbune brun Pază lichidă - 200 200 | 600 
Centrală (Gudron de gazoasă, | 
cărbune brun) 
Böhlen Germania Gudron de căr- | Fază lichidă 300 240 
Centrală bune brun gazoasă 
Magdeburg Germania Gudron de căr- | Fază lichidă - 300 230 
; Centrală bune brun gazoasă, 
Zeitz Germania Gudron de căr- TTH + MTH 300 300 
? Centrală bune brun 
Wesseling Rinul inferior | Cărbune brun Fază lichidă + 700 200 
gazoasă, 
Brùx Regiunea Gudron de căr-.| Fază lichidă + 300 400 
Sudetă bune brun gazoasă ` 
Scholven Ruhr Huilă Fază lichidă + 300 200 
gazoasă 
Gelsenberg Ruhr Huilă Fază lichidă + 700 350 
gazoasă 
Blechhammer| Silezia supe- Huilă Fază lichidă + 700 500 
rioară gazoasă 
Welheim Ruhr Gudron de huilă | Fază lichidă + 700 180 
s gazoasă 
Lützkendorf | Germania Reziduuri de Fază lichidă + 700 50 
Centrală țiței, gudron gazoasă 
de cocserie 
Pölitz Stettin Huilă, gudron de | Fază lichidă + 700 600 
cocserie, rezi-. gazoasă 
duuri de țiței 
Hidrogenare — — — — 3 850 
propriu-zisă 
Mossbier- Austria Benzină din ţiţei, | Hidrotforming — | cirea | 100 
baum benzină de hi- 
= drogenare 
Ludwigsha- Rinul supe- Benzină din țiței | DHD — 50 
fen-Oppau Tior benzină de hi- 
drogenare 
Totalul 
uzinelor de 
hidrogenare = Se SF Ss 4000 


Do E T OOS H 


Prin urmare capacitatea totală a prod 
prin hidrogenare era ceva mai mare 
al Germaniei în ultimul an de pace ( 

"La sfîrşitul războiului au fost scoase 
germane de hidrogenare ; 
hidrogenare Wesseling și 2, din 
genează în medie 15 000 t/lunar, țiţeiuri 


germane. 


decît j 


în prezent s-au repus în funcţiune 


ucţiei de carburanţi sintetici 
umătate din consumul intern 
în 1938 consum 7,5 mil. t/an). 

din funcţiune toate uzinele 
uzinele de 


Gelsenberg, din zona de vest, care hidro- 


dezbenzinate, importate sau 
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În S.U.A. Standard Oil Co. of New Jersey a construit, pe baza unui 
acord cu I.G. Farbenindustrie A.G., instalații industriale pentru hidroge- 
narea lubrifianților bruți ca și pentru obținerea benzinelor de hidrogenare 
şi aromatice. Datorită unor schimbări în situaţia economică, instalaţiile 
au fost mai tirziu oprite, deși funcţionaseră bine din punct devedere tehnic. 
Această împrejurare nu justifică însă concluziile generale; dimpotrivă se 
poate deduce un pronostic favorabil pentru reintroducerea hidrogenării la 
presiuni ridicate din faptul că în ultimii ani în S.U.A. procedeele Hidro- 
fining, Hidroforming şi DHD au căpătat o importanță crescindă. Pentru 
hidrogenarea diizobutenei la izooctan s-au inființat la Abadan (Persia) 
şi în alte locuri, instalaţii de hidrogenare, care vor putea fi aplicate în 
viitor şi la alte tipuri de procese de hidrogenare a petrolului. 

În Anglia, ICI a construit la Billingham o instalație de hidrogenare 
la 390 at a huilei, cu o capacitate de circa 100 000 t/an de carburanţi, care a 
ost adaptată în timpul războiului pentru hidrogenarea creozotului la ben- 
zină de aviaţie (150 000 t/an). 

În Italia, Azienda Nazionale Indrognazione Combustibili (Anic.) a 
înfiinţat la Bari şi Livorno, în colaborare cu rafinăriile existente, cite o 
instalaţie de hidrogenare de circa 180 000 t/an, pentru hidrogenarea ţiţeiu- 
lui. Aceste instalaţii de hidrogenare vor fi puse în funcţiune în colaborare 
cu Standard Oil Co. 

Japonia a renunţat la hidrogenarea huilei, deoarece încercările semiin- 
dustriale au rămas pînă în prezent fără rezultat. 


II. Bazele chimice ale procedeului de hidrogenare 


Analizele elementare (raportate la 100%, carbon fără apă şi cenuşă) 
ale unor materii prime şi produse finite caracteristice, sînt redate schematic 
în fig. 1. Din aceste date se pot trage următoarele concluzii generale: 

1. Produsele finite sînt în general'mai bogate în hidrogen decît materiile 
prime, ceea ce înseamnă că pentru o transformare totală este necesară o 
adiţie de hidrogen (hidrogenare). š 

2. Pentru acoperirea acestei diferențe de hidrogen, sînt necesare canti- 
tăți considerabil mai mari la cărbuni decît la țițeiuri şi la uleiurile de şist 
"înrudite, gudroanele de cărbune ocupînd un loc intermediar. Aportul de hi- 

drogen-pentru hidrogenare scade deci în-ordinea: cărbuni> gudroane = petrol. 
P 3. Materii ime conţin ca „impurități“, oxigen, sulf şi azot, în can- 
tități relativ mari, în ti ce produsele finite — exceptînd cazurile spe- 
ciale — sînt compuse numai din carbon și hidrogen. Îndepărtarea acestor 
„impurități“ are loc în timpul hidrogenării, prin trecerea elementelor citate — 
în combinaţiile lor cu hidrogenul (reducere). O parte din oxigen poate îi 
pus în libertate sub formă de oxid de carbon, respectiv bioxid de carbon, 
de exemplu prin descompunerea termică a grupelor carbonil, respectiv 
carboxil din materia primă — fapt care produce o micşorare corespunză- 
toare a consumului de gaze reducătoare, i 

4. Cantitatea de impurități ce trebuie îndepărtate este — ca şi în cazul 
diferenţei de hidrogen — mai mare la cărbuni şi mai mică la ţiţeiuri, gudroa- 


444 Fabricarea carburanţilor 


Sintetici prin hidropgenare s 


nele ocupind un loc intermediar. În consecință şi lucrul necesar real 
i tru scade de la cărbuni la petrol, inte rmediar situindu-se gudro: 

Deosebirile în ceea ce priveşte conţinutul irogen dif 
Bee lichide de hidrogenare sint 


apreciabil mai mici decit 


Materie prime GAS D 


Huila 
Cuaron de huilă de temp. înaltă 
Gudron primer de E 
Cărbune brun / 


budron de genere CS 
cărbune brun 


Gudron de semicarbonizare 
de cărbune brun 


Ulei de sist cu continut mic de 
hidrogen 


Ulei de sist cu continut mare de 
hidrogen 


Tite ču continut scazut de hidrogen E 


W 
Titei cu continut ridicat de hidrogen 20 NANN 
Jet combustibil lichid BIN RA 


Produse finite 


Ulei lubrifiant 
Motorina 


Petral lampant 
Benzină 


Farofină 
Butan 


Metan 


a 
SE 


Fig. 1. Compoziţia elementară i sie ae la 100 GJ. 


diferitele materii prime şi de asemenea relativ mici faţă de diferenta de 

hidrogen, care, ţinind seama și de consumul de hidrogen necesar reducerii, 

` oricum trebuie “produsă pentru transformarea materiei prime în produs 

EE dacă se neglijează formarea de produşi secundari 

— gazoş1 diferiţi, că nu există o deosebire fundamentală în ce priveşte lucrul 

efectuat la hidrogenare pentru obţinerea unui anume produs finit, cu alte 

cuvinte se va tinde către produsul cel mai valoros, care în general este 
totodată și cel mai bogat în hidrogen. 

6. Conţinutul de hidrogen în produsele gazoase de hidrogenare este 

mult mai ridicat decit cel din produsele lichide, astfel încit, în interesul 


1) După Pier: Österreichische Chemikerztg. 1939 Nr, 12 
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economiei de hidrogen, formarea produselor secund 
cît posibil înlăturată. 

n fig. 1, care se referă la probe „pure“1), 
materiile prime conţin de cele mai multe 
Bän) — apă şi cenușă — în cantităţi variabile. Componenţii anorganici 
ai materiei prime trebuie îndepărtați; eliminarea apei are loc, în general 
înaintea hidrogenării, iar a cenuşei atit înainte, cit şi în timpul procesului 
de hidrogenare. 

Materia primă şi produsele finite se deosebesc atit prin compoziţia lor 
elementară, cît şi prin greutăţile lor moleculare medii. 


are gazoase trebuie pe 


e ), nu se exprimă faptul că 
ori Si componenți secundari anor- 


Tabela 2. Greutățile moleculare (WM) ale materiilor prime şi ale produselor finite 
DS Sa n al a A AR ma ee e EE 


Materii prime Produse finite 
M M 

Denumirea Denumirea 
E S e 
Chr, SEL EIS Ota circa 400 
Gudron de huilă cocsificată 

la temperatură înaltă.......... cita 400| = MOtORINă o see aaa e Doe cirea 200 
Gudron primar de huilă........-. circa 350| Petrol lampant  .............. circa 150 
E EL RE SEELEN EE EE circa 100 
Gudron de generator de căr- 

bane DEI EI RE ra EE EE EE er cirea 250 
Gudron de la semicarbonizarea 

e Ed ENEE circa 250 | Butan ..... Kee circa 58 
Sisturi uleioase EE TEE sei Ei e st oaia circa 16 
Betrol `... ze e e EE 


Din datele indicate în tabelă rezultă că, mai ales la transformarea 
materiei prime în benzină, este necesară o micşorare considerabilă a greu- 
tății moleculare medii, ceea ce înseamnă că materia primă trebuie descom- 
pusă. Cînd se lucrează în vederea obţinerii produselor finite cu greutate 
moleculară mare, descompunerea trebuie menținută la limita interioară. 
În general, pe cît posibil, trebuie evitată descompunerea în hidrocarburi 
gazoase. 


H 


III. Cele două descoperiri fundamentale ale fostului 
P concern I G. Farbenindustrie A.G. 


a). Catalizatorii rezistenți la sulf 


În perioada cînd I.G. Farbenindustrie A.G. a reluat lucrările de hidro- 
genare la presiune a cărbunilor, gudroanelor şi uleiurilor minerale, începute 
de F. Bergius, exista convingerea universal recunoscută că substanţele de: 


iu se indică: 
2 tutte GE, proba e (proba Im starea în care este 


livrată) ; lculat l ba anhidră); 
nti tat la proba uscată (calculat la proba anhidră): 
de hey | de ETRA AAN la ke „pură“ (calculată la proba lipsită de 


apă și cenușă), 


zre TERSA = DoD, ; Ee 
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contact, care pot să catalizeze adria hidrogenului la elemente sau compuşi 
sint otrăvite prin prezența chiar a unor foarte mici cantități de -sulf liber 
sau combinat și, în consecință, își pierd eficacitatea. 

Cum însă materiile prime pentru hidrogenarea la presiune (cărbuni 
gudroane, uleiuri minerale) conțin aproape totdeauna sulf, se părea, după 
stadiul de atunci al științei și tehnicii, că întrebuințarea catalizatorilor 
la hidrogenarea sub presiune a materiilor citate ar fi lipsită de sens. Con- 
trar experiențelor, s-a găsit că molibdenul și wolframul sint elemente de 
cataliză care prezintă o activitate de hidrogenare foarte bună, pe care și-o 
mențin chiar şi în prezenţa sulfului. În plus, aceşti catalizatori posedă 
însuşirea nu numai de a accelera reacția, dar şi de a o dirija în așa fel, 
încît să se formeze de preferință produsele dorite, mai ales benzina, și de a 
impiedica formarea produselor secundare nedorite, respectiv a hidro- 
carburilor gazoase. Încă din anul 1924 s-a reuşit astfel să se transforme 
cărbunele brun în benzină cu un randament de aproape 100% volum, 
prin tratare cu hidrogen la presiune de 200 at şi temperatura de 
circa 450°C. 

Prin descoperirea catalizatorilor activi şi rezistenți la sulf de 
către Badische Anilin- und Sodafabrik procedeul Bergius a fost adus 
într-un stadiu care să permită aplicarea sa din punct de vedere tehnico- 
economic. 


b) Separarea în fază lichidă și gazoasă 


La aplicarea industrială a modului de lucru descris s-a văzut totuși 
că la transformarea directă a gudroanelor de cărbune brun în benzină ar 
trebui să se lucreze cu excese foarte mari de hidrogen, deoarece altfel se 
produce o degradare a catalizatorului prin depunerea produselor cu greu- 
tate moleculară mare, care polimerizează -mai departe pe catalizator şi 
astfel îl inactivează treptat complet. Întrebuințarea unor excese atit de 
mari de hidrogen nu putea îi luată în considerare pentru o aplicare indu- 
strială. Această dificultate a fost evitată realizind procesul de formare a 
benzinei din materii prime cu greutate moleculară mare, în două trepte: 
prima treaptă este așa-numita fază lichidă, încare produsele cu greutate 
moleculară mare (cărbuni, reziduuri de gudroane și uleiuri minerale) sint 
trecute, în prezența catalizatorului fin divizat, într-un produs intermediar 
lichid care apoi — în faza gazoasă — este transtormat în benzină, prin 
trecere în stare de vapori peste o masă de contact fixă din spaţiul de reacţie. 
În general separarea se realizează în așa fel, incit componenţii care au 
punctele de fierbere peste 325°C, se prelucrează în faza lhchidă, iar cei cu 
punctele de fierbere sub 325°C în faza gazoasă; în anumite cazuri insă acea- 
stă limită poate fi deplasată. 

Cu ajutorul hidrogenării în trepte s-au putut pune la punct în ambele 
faze condiţii de reacţie realizabile și pe scară industrială. Cp 

Cele două descoperiri fundamentale făcute la Badische Anilin- und 
Sodafabrik descrise mai sus au deschis calea aplicării procedeelor de hidro- 
genare pe scară industrială. 
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D. Procedee de hidrogenare 
lL Hidrogenare la presiune înaltă 


=~ Se pot deosebi două tipuri de procedee de hidrogenare: hidrogenare 
distructivă şi hidrogenare în scopul rafinării. 

Ca şi în cazul celor mai multe procedee industriale există şi aici un 
mare număr de procedee intermediare între aceste două tipuri de bază 
astfel încît nu se pot stabili limite nete. i 

În cazul hidrogenării distructive adevăratul scop al procedeului este 
micşorarea greutăţii moleculare a materiei prime. Adiția hidrogenului este 
numai un mijloc de a atinge acest scop, în primul rind pentru a acoperi 
diferența dintre conţinutul de hidrogen al materiei prime și al produsului 
finit, şi în al doilea rind pentru a impiedica polimerizarea pe catalizator a 
produșilor nesaturaţi rezultați prin cracare. 

La hidrogenarea în scopul rafinării obiectivele principale ale procesului 
sînt reacţiile de adiţie a hidrogenului și reacţiile de reducere. Cracarea 
este numai un fenomen auxiliar, datorit acţiunii catalizatorului. 


a) Aparatura de hidrogenare în fază lichidă 


Atunci cînd se lucrează în fază lichidă (v. fig. 2)!) produsul ce urmează 
a fi hidrogenat se găsește în spaţiul de reacţie în fază lichidă. Hidrogenul, 
folosit în exces şi recirculat, barbotează prin lichid. Difuzînd prin lichid, 
hidrogenul se dizolvă în ulei realizindu-se astfel acel contact intim între 
ulei, hidrogen şi catalizator, contact care face posibilă hidrogenarea. Cuptoa- 
rele în care are loc această reacţie sînt verticale, iar substanţele ce iau 
parte la reacţie circulă prin cuptor de jos în sus. Viteza de circulație a 
hidrogenului este suficient de mare pentru a produce, prin agitarea puter- 
nică a conţinutului cuptorului, o amestecare eficace a reactanţilor. În afară. 
de aceasta, agitarea produsă de hidrogen este suficientă pentru a împie- 
dica depunerea catalizatorului fin divizat în produsul de reacţie, respectiv 
a compușilor anorganici sau a substanțelor organice solide, introduse cu 
materia primă. Cantitatea de „gaz de recirculare“ reprezintă în general 
2 000—5 000 mäi materie primă (lipsită de apă și cenuşă). Ă 

Reacţia de hidrogenare este exotermă, căldura de reacţie fiind în medie 
de aproximativ 7 kcal/g hidrogen combinat chimic. Îndepărtarea căldurii 
de reacţie se face prin introducere de hidrogen rece în spaţiul de reacție 
în cantitate de aproximativ 20—60% din gazul total din circuit, alimen- 
tările cu „gaz rece“ avînd loc la înălțimi diferite ale spaţiului de reacție, 
astfel încît răcirea poate fi practic făcută în orice loc unde este necesar. 


nd 


fig, 2—15 au fost executate cu concursul firmei „Kraft= 
ep E SEH. Berlin“. Autorul este extrem de îndatorat SR 
ducătorilor acestei societăţi, Dir. Klink şi Ing. Şet Sattler, pentru acest sprijin a 
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Cantitatea de căldură degajată nu se repartizează uniform pe toată lungimea 
spaţiului de reacţie, ci scade continuu pe măsură ce reactia progresează, 
Componenti care iau parte la reacţie sint incălziţi în tuburi de presiune 
indoite în tormă de U, suspendate vertical într-un cuptor încălzit cu gaz 
Si legate în serme prin coturi la capetele lor superioare. La produșii cu punct, 
de solidificare relativ ridicat s-a dovedit eficace încălzirea prealabilă a 
materialului recirculat printr-un „fascicul de tuburi în formă de U“ sus- 
pendat în preincălzitor. 

La cuptoarele cu gaz în care sint suspendate tuburile în formă de U, 
gazele calde sìnt recirculate pentru a evita supraincălzirile locale. În felul 
acesta, purtătorul de căldură este gazul recirculat și transmiterea căldurii 
prin radiație este mult redusă. Printr-o repartiție corespunzătoare a gazelor 
recirculate şi prin adoptarea unor viteze relativ ridicate în interiorul cupto- 
rului de preincălzire, se asigură o temperatură uniformă pe toată înălțimea. 

În anumite condiţii, în special atunci cînd sint necesare cantități mici 
sau numai accidentale de căldură pentru încălzirea în preincălzitor, încăl- 
zirea cu gaz se înlocuiește cu încălzirea electrică, mult mai simplă, astfel 
încît înseşi tuburile în formă de U să funcţioneze ca elemente de rezistenţă, 
adică să fie încălzite direct de un curent electric de tensiune relativ scă- 
zută, însă cu o intensitate mare de curent. 

Pentru economie, căldura produsului final este transmisă produsului 
inițial în schimbătoare de căldură tubulare. Produșii iniţiali împreună 
cu gazele recirculate trec de jos în sus prin spaţiul intertubular, preluind 
prin pereţii ţevilor căldura produşilor de reacţie în stare gazoasă sau de 
vapori, care trec de sus în jos prin interiorul ţevilor. Pentru a folosi cit 
mai raţional căldura disponibilă, se cuplează de obicei mai multe „rege- 
neratoare“ (2—3 pentru fiecare instalație)-de acest fel, în serie. Datorită 
acestui sistem de schimb de căldură se furnizează din afară numai canti- 
tăţile de căldură de „virf“ pentru începerea încălzirii din „preîncălzitoa- 
rele de virf“. 

La procedeele de hidrogenare la care se lucrează cu temperaturi crescînde 
în interiorul spaţiului de reacţie, și prin urmare produsele de reacție obţi- 
nute au temperaturi ridicate, încălzirea reactanţilor se face numai cu căldura 
recuperată în regeneratoare, cu alte cuvinte, sistemul funcționează auto- 
term. Preincălzitorul de vîrf este practic folosit numai la punerea în func- 
Dune a sistemului, putindu-se utiliza cu succes în acest caz preincălzirea 
electrică. 

Pentru ca la un volum dat al unui cuptor de presiune înaltă să se poată 
încălzi un spaţiu de reacţie cit mai mare posibil cu un singur sistem de 
preîncălzire, se montează mai multe cuptoare de presiune înaltă în serie 
(de obicei 3—4). - k 

La trecerea prin reactor se produce transformarea cărbunelui, respectiv 
a uleiurilor grele, în produsul de hidrogenat intermediar, ce se compune 
în cea mai mare parte din ulei mediu şi mici cantități de benzină. În ace- 
lași timp mai părăsesc reactorul uleiurile grele,în cantități egale sau chiar 
mai mari, și compuși solizi (respectiv cărbunele nereacţionat, cenuşa şi 
catalizatorul), ce se găsesc în suspensie în uleiul greu nevolatilizat, Sing 
rarea componenților volatilizați în condiţiile reacției (benzină, ulei mediu, 
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ulei greu, fracțiunea mai ușoară) de cei nevolatilizaţi (ulei greu gi substanţe 
solide) are loc într-un separator montat după reactor, a cărui temperatură 
este menținută cu 10 pină la 40C sub temperatura de reacţie. În partea 
inferioa Pă, conică, a separatorului, se menţine un anumit nivel de lichid 
Compuşii lichizi se evacuează pe la fund — preziduul lichid“ — în timp 
ce componenții în stare gazoasă sau în stare de vapori sint scoşi pe la partea 
superioară, În condiţii normale, se separă la virf toţi compușii cu puncte 
de fierbere pină la 325°C; reziduul lichid conţine de cele mai multe ori 
mai puţin de 10% ulei mediu-greu cu punct de fierbere pină la 325°C. Toţi 
constituenţii solizi care părăsesc cuptorul se găsesc în reziduul lichid în 
concentrație de 20 pină la 35%; de asemenea se găsesc în acest reziduu toate 
asfalturile. 

Produşii, care ies din separator în stare de vapori, sînt lipsiţi de sub- 
stanțe solide şi de asfalturi. S 

Atunci cînd reziduul lichid conţine substanţe cu tendinţă de incrus- 
tare, este bine să se înconjoare tubul de alimentare al separatorului cu o 
serpentină, prin care se introduce gaz de circuit rece drept „gaz de răcire“1), 
datorită căruia pe peretele interior al tubului de alimentare are loc o conden- 
sare, care împiedică depunerea substanţelor asfaltoase. În locul sau pe 
lîngă această răcire exterioară s-a încercat şi o răcire internă. În acest caz 
se introduce pe la fundul vasului, printr-un inel de distribuţie, hidrogen 
rece drept gaz rece, care produce o agitare a lichidului. 

Căldura reziduului lichid poate fi folosită înainte dedetentă la preîncăl- 
zirea gazului de circulaţie în serpentine duble concentrice, precum și pentru 
obţinerea de abur în răcitorul de abur umed. 

La unele procedee—în special la hidrogenarea gudroanelor şi țițeiului — 
s-a dovedit avantajos ca reziduul lichid fierbinte, reprezentind aproximativ 
30—70%, din materia primă, să fie readus, direct de la ieşirea în separator, 
fără detentă, în preîncălzitorul de virf. Această „recirculare fierbinte“ 
nivelează mersul reacției în cuptoare şi are, în cazul materiilor prime relativ 
uşor volatile, rolul de a împiedica încrustarea în cuptoare şi în separatoare. 

Alături sau în locul returului de reziduu lichid fierbinte s-a dovedit 
avantajoasă, în unele cazuri, introducerea în produsul ce se injectează a 
unei cantităţi de aproximativ 10—30% din materia primă, de reziduu lichid 
-rece obținut prin detentă. Această „readucere a reziduului rece“ este impor- 
tantă în primul rînd pentru menţinerea constantă a nivelului în separator. 

Restul de reziduu lichid care nu este recirculat, adică reziduul primar, 
trece la „prelucarea reziduurilor“ pentru recuperarea uleiului pe care îl 
conţine. d e 

Componenţii în stare de vapori care părăsesc separatorul o dată cu gazul 
sînt condensaţi prin răcire, utilizindu-se în acelaşi timp avantajele unei 
lichefieri uşoare și complete la presiune ridicată, Răcirea se tace întâi în 
regeneratoare, însă în schimbătoarele de căldură mai reci se injeotează can- 
tități mici de apă pentru a dizolva sărurile de amoniu (carbonaţi, sulfuri) 
care se separă în formă solidă înainte de a se atinge punctul de rouă al apeì 


ee 
1) Gazul care produce răcirea indirectă este numit „gaz de răcire 


direct, „gaz rece“. 
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> D CR tarea aparator „fierbinte“, vertical, între cele 

două regeneratoare. Prin dizolvarea propanului și butanului în produsul 

din separatorul fierbinte se poate micşora concentraţia acestor gaze în separa- 

torul rece. 

„Produsul de separator“, destins din separatorul rece, trece în aşa-numita 
„distilare A“ unde este separat în fracțiuni care fierb pînă la 325°C, si în 
reziduul cu punct de fierbere peste 325°C, care se unește cu reziduul primar 
în fază lichidă. În general cele două fracțiuni rezultă cam în cantităţi egale. 

La destinderea produsului din separator, gazele dizolvate la presiune 
sînt puse în libertate. Ele antrenează o mică cantitate de benzine cu punct 
de fierbere scăzut, în special pentani, care se recuperează prin comprimarea 
gazului degajat şi prin rectificarea condensatului rezultat la presiune şi 
poartă denumirea de „benzină de gaz“. 2 

Gazele de circulaţie care părăsesc separatorul se reîntore în sistem 
după adăugare de hidrogen proaspăt pentru acoperirea consumului de hidro- 
gen, prin intermediul unei pompe de circulaţie a gazului. Pentru ca la intra- 
rea în sistem să se menţină o presiune parţială de hidrogen de aproximativ 
80% din presiunea totală, este în general necesar să se supună gazul de 
circulaţie unei spălări în contracurent cu ulei sub presiune. Aceasta se 
face într-un turn prevăzut cu material de umplutură, utilizindu-se pentru 
spălare un ulei mediu uşor separat de obicei din fracțiunea în fază gazoasă. 
După destindere şi degazare, uleiul de spălare este reintrodus în circuit. 
Gazele din toate unităţile („camere“) aflate la aceeaşi presiune sînt grupate 
într-un circuit comun şi sînt spălate împreună. ` 


1. Hidrogenarea distructivă în fază lichidă 


a) Hidrogenarea distructivă a cărbunilor 
Sé 


Deși cărbunele poate fi hidrogenat şi ca atare, hidrogenarea sub presiune 
a unei suspensii de cărbune s-a dovedit mai eficace într-un ulei care să ser- 
vească drept suport. Înainte de amestecarea cu ulei, cărbunele măcinat la 
dimensiuni sub 5 mm se usucă pînă la aproximativ 2—10% umiditate, 
pentru a evita ca apa ce s-ar degaja sub formă de abur în spaţiul de reacție 
să micsoreze presiunea parţială a hidrogenului. Concentrația „pastei“ se 
stabileste la circa Blo, cînd „pasta de cărbune“ poate îi pompată la Keier: 
tiv 100°C sub forma unui lichid semiviscos. Prepararea pastei se ee Get 
agregat de măcinare încălzit cu abur (moară Konzentra, TP 50 i). A r Gaz 
nele astfel măcinat trebuie să treacă în proporţie de 100% RA Și a is 
ochiuri/em2? și trebuie să De practic complet uscat. Pasta de cărbune 
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preparată poate fi apoi condusă prin pompe obișnuite de lichide la presa 
a astă“ g i ca os încălzită ai e 

pentru pastă“, apoi ea este încălzită — la fel ca si uleiul greu — împreună 


cu hidrogenul, uneori chiar şi în regeneratoare. În „degradarea“ cărbunelui 
adică trecerea sa în substanțe solubile în benzen, datorită acțiunii hidrogenu. 
lui şi uleiului începe o dată cu încălzirea, dar este terminată în realitate 
abia către sfîrşitul încălzirii preliminare. Degajarea de căldură legată de 
aceste reacții (reduceri) duce în mare măsură la încălzirea pastei de cărbune 

„Uleiul de amestecare“ folosit pentru transformarea cărbunelui în pastă 
nu are numai rolul de suport mecanic al cărbunelui solid, ci la temperaturi 
înalte are o acţiune dizolvantă asupra produselor de depolimerizare primare, 
Prin faptul că formează cu acestea un lichid uleios, le face mai accesibile 
la atacul hidrogenului, decit sînt produsele de depolimerizare singure, cu 
greutate moleculară mare şi foarte viscoase în amestec cu cărbunele rămas 
solid. Probabil că uleiul de amestecare are şi un rol de transportor de hidrogen. 
Uleiurile de amestecare indicate pentru această funcţiune sînt fracțiuni 
de uleiuri ce fierb peste 325*C, obţinute chiar din cărbuni. Trebuie să se 
țină seamă însă ca viscozitatea uleiurilor de amestecare recirculate, care 
merge paralel cu conţinutul de asfalt, să nu devină prea mare, ceea ce în- 
seamnă că conținutul de asfalt al „uleiurilor de retur“ trebuie menţinut cît 
mai scăzut posibil. Acest lucru este important şi pentru preîncălzire, deoa- 
rece creşterea viscozităţii uleiurilor de amestecare, și deci a pastei de cărbune, 
duce la o solicitare neuniformă a regeneratorilor şi la diferenţe de presiune 
inadmisibil de mari în preîncălzitor. În plus, la hidrogenarea cărbunilor 
bogaţi în hidrogen, conţinutul de asfalt al uleiului de amestecare nu trebuie 
lăsat să crească prea mult, deoarece altfel asfalturile pot fi precipitate 
de produsele mai bogate în hidrogen obţinute din cărbune. 

La uleiurile de amestecare, utilizate în general în circuit închis, trebuie 
să se urmărească menţinerea constantă a cantităţii de ulei de amestecare 
inițial adăugate. În condiţii de hidrogenare date (presiunea hidrogenului, 
catalizator) această reglare se produce prin modificări ale capacităţii de 
prelucrare şi ale temperaturii. Ridicarea temperaturii este totuşi limitată 
deoarece la depășirea unui anume nivel de temperatură, acţiunea de hidroge- 
nare nu se mai menţine în același pas cu cea de cracare, ceea ce se manife- 
stă printr-o creştere a gazificării și a asfalturilor, precum şi o scădere a 
„degradării“ cărbunelui. 

Pierderile de ulei care intervin la prelucrarea reziduurilor şi în timpul 
distilării trebuie înlocuite prin uleiul proaspăt format din cărbune. Tot 
restul de ulei proaspăt format este disponibil pentru o prelucrare ulterioară 
ce are loc de cele mai multe ori în fază gazoasă. Ces S 

Ca „uleiuri de pornire“ pentru punerea în funcţiune a unui sistem sînt 
potrivite mai cu seamă uleiurile aromatice cu o viscozitate corespunzătoare 
scopului, ca de exemplu uleiurile de gudron de cocserie, din gudroane de 
semicarbonizare ete. Se pot introduce continuu şi „uleiuri străine adecvate, 
raţia de ulei recirculat trebuind să fie micșorată în funcţie de adaosul de 
ulei străin. $ E 

În separatorul montat după cuptor are loc separarea reziduului lichid, 
de gaze și produse în stare de vapori. După condensarea vaporilor în ezită 
toare, respectiv în răcitoarele cu apă, are loc separarea produsului lichi 


Jp ve > r 
Procedee de hidrogenare 


—— 453 


şı a gazului în separator. Pr e er Eemer 
Ee WEE emaa prin distilare la pre- 
\ H deelt) >t de ‘Ph ?înă | o 
ŞI în „uleiul greu de separator“, adică geben pă e dp te Ge 
3250, care este utilizat drept una din componentele uleiului. de We 

Înainte ca reziduul lichid să se reîntoarcă în circuit trebuie să se tnde Se, 
teze cărbunele nedegradat, cenușa cărbunelui și catalizatorul, Acest e? 
se efectuează în centrifuge cu funcţionare continuă; pentru aceasta reziduul 
lichid care conţine 20—35% substanțe solide se diluează cu ulei greu de 
separator la aproximativ 15—20% „solide“ (insolubile în benzen). Amestecul 
se centrifughează la o temperatură de aproximativ 140—160*C, separindu-se 
un „ulei de centrilugă“ cu aproximativ 2—12% substanțe solide și un „reziduu 
de centritugă“ cu circa 38—40% solide. Uleiul de centrifugă serveşte drept 
componenţă a uleiului de amestecare. Efectul de centrifugare, adică înde- 
părtarea substanţelor solide din uleiul de centrifugare, este, în condiţii 
comparabile, cu atit mai bun, cu cît conţinutul de asfalt al produsului 
iniţial introdus în instalaţie este mai mic. 

Obţinerea uleiului din reziduul de centrifugare are loc prin distilare 
pînă la cocs, pentru care s-a dovedit cel mai indicat „cuptorul cu bile“ (v. 
fig. 20). În această instalaţie reziduul de centrifugare se încălzește la circa 
400—430*C, fără presiune, într-un schimbător de căldură și într-un preîncăl- 
zitor tubular încălzit cu gaz. El trece apoi în spaţiul de semicarbonizare, 
care este încălzit din exterior la circa 550—600*C, prin încălzire cu gaz. În 
spaţiul de semicarbonizare are loc distilarea pînă la cocs prin introducere 
de 10 pînă la 50% (raportat la reziduul de centrifugare) vapori de apă supraîn- 
călziţi, care circulă în contracurent. „Reziduul de semicarbonizare“, cu-un 
conţinut în ulei mai mic de 10%, este evacuat la sfîrşitul cuptorului într-o 
cuvă cu apă şi de cele mai multe ori este ars. „Uleiul de semicarbonizare“ 
care conţine vapori de apă este răcit într-un răcitor preliminar, după ce 
trece printr-un separator de praf şi un schimbător de căldură. „Uleiul de 
la răcirea preliminară“ condensat în schimbătorul de căldură, respectiv 
în răcitorul preliminar care se compune în cea mai mare parte din ulei greu, 
este trimis direct la uleiul de amestecare. Uleiul condensat odată cu apă 
într-un răcitor final se distilă împreună cu uleiurile din separatoare. „Gazul 
de semicarbonizare“ format prin cracare se adaugă gazului folosit la încălzit. ` 

Prin rotirea cuptorului tubular cu bile, slab înclinat față de orizontală, 
folosit la semicarbonizare, bilele de oţel, lovind pereţii, desprind cocsul care 
se formează pe perete. Cuptorul lucrează în principiu cu atît mai bine, cu 
cît conţinutul de asfalt în materia iniţială este mai Mic. | a 

Pentru încălzirea la presiune înaltă, pentru centrifugarea reziduului 
evacuat și pentru semicarbonizarea reziduului de centrifugare, este important 
un conţinut de astalturi mic, şi în vederea acestui lucru trebuie făcută alege- 


rea condiţiilor de hidrogenare. 


aa) Hidrogenarea cărbunilor bruni 


i i i i i i i în faza 
i buni catalizatori pentru hidrogenarea cărbunilor bruni în i 

D dovedit a fi compușii fierului, atit în stare naturală (limonita, 
cît gi sub formă de reziduuri de la fabricarea oxidului de aluminiu, cunoscute 
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sub denumirile de masă Bayer sau 7 
meines V, 1953). 

Cărbunele brun brut, conţint ren 50—550/ di 
E aătugarea Kee e eg Se /o, umiditate, este uscat, 
A Een, Mal.alai a masei Bayer conținînd cam 

Yo apă prin încălzire directă cu gaze de ardere sau cu abur (nä 
la un conținut de umiditate de aproximativ 5—10%,; operaţia se PE 
astfel, încît să nu aibă loc supraincălziri sau oxidări importante în masa 
de reacţie. Gărbunele, foarte bine uscat, puternic piroforic, este umectat 
cu aproximativ 12—15% ulei pentru a se împiedica o oxidare nepermisă 
— mai ales atunci cînd trebuie efectuate transporturi pe distanțe mai lungi, 
cum era cazul la Leuna. Ìn acest scop se foloseşte ca „ulei de umectare“ ulei 
greu de separator sau de amestecare. Cea mai mare parte din uleiul de ameste- 
care necesar se introduce în moara „Konzentra“. 

Instalaţia de hidrogenare din Leuna, pusă în funcțiune în 1927, era 
construită pentru o presiune de regim de maximum 230 at. ceea ce cores- 
punde unei presiuni parţiale a hidrogenului la intrarea în reactorul de hidroge- 
nare în fază lichidă de aproximativ 170 pînă la 180 at. Abia mai tîrziu s-a 
constatat că pentru hidrogenarea cărbunilor bruni din Germania centrală 
ar D fost mai avantajoasă o presiune de lucru de 325 at cu o presiune parţia- 
lă a hidrogenului de aproximativ 250 at, iar după normele de mai tîrziu, 
instalaţii de 300 at. Presiunea de hidrogen deficitară de la Leuna a putut 
fi compensată într-o anumită măsură printr-o creştere de 4—5 ori a canti- 
tăţii de catalizator faţă de cea folosită într-o încercare în vid efectuată la o 
presiune de hidrogen de 250 at. La discutarea rezultatelor de la Leuna 
trebuie să se ţină însă seamă de condiţiile de presiune nefavorabile. 

În ciuda acestor lipsuri s-au obţinut totuşi la Leuna capacităţi de prelu- 
crare foarte satisfăcătoare. O creştere a capacităţii de prelucrare s-a obţinut 
prin faptul că s-a carbonizat direct o parte a reziduului lichid și astfel for- 
marea asfalturilor se făcea în cursul operaţiei de carbonizare şi nu în cursul 
operaţiei de hidrogenare. Carbonizarea directă a asfaltului constituie deci o 
abatere de la principiul metodei de prelucrare a asfalturilor prin hidrogenare. 

Din fluxul tehnologic!) simplificat al procesului (fig. 3) reiese că din 
100 t masă combustibilă s-au obţinut 53 t benzină şi ulei mediu ca produse 
primare în faza gazoasă. = 4 

Pentru a se obţine această cantitate pe oră este necesar un spaţiu de 
reacţie de 185 m3, ceea ce corespunde la o producţie de aproape 0,3 t pe 
oră la mê spațiu de reacție („producție de benzină incluzînd benzina din 
gaz + ulei mediu“). Circa 85% din hidrogenul pur conţinut în gazul de 
alimentare trece în combinaţii chimice, restul de 15% se dizolvă în produsele 
de hidrogenare de unde este pus din nou în libertate după detentă, astfel că 
pot fi recuperate, exceptînd mici pierderi. Cantitatea totală de gaz în circuit 
se ridică la aproximativ 5000 m3/ t masă combustibilă intrată; din aceasta 
circa jumătate pînă la două treimi se folosesc sub formă de gaz rece, restul 
trece prin preîncălzire. Se menține atît de ridicată cantitatea totală de hidrogen 
pentru a avea și în ultimul cuptor o presiune parţială de hidrogen suticientă. 


„ut (v. Winnacker, Metallurgie (Allge 


1) Fluxurile tehnologice din acest "studiu reprezintă exempliticări, deci au 
pot fi considerate general valabile. 
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Masă Bayer © Cânbune T) 2470 
9,88 R 


Uscarea cărbunelui Lë Apă 128,377 
Ulei de umeclare 18,0 = 


Rest de ulei de Vede amestece a) 
amestecare 109,2 127,2 


Amestecare 


Pastă de cărbune ©) 255,703 
Cameră de cărbune, - 183 mä) Gaz carburat®) 2643 
Volum de reacție (+ benzină din gaze ) 
1,87 


Reziduu lichid D813 


Diferite pierderi 
de ulei 0,83 


Produs usca! GI 
(cărbune + catalizator) 
128,503 


Gaz proaspăt (de 96% 
86300 m? N/h 


Produs de separatar 
(lipsit deapă) 132,443 
Uler de diluare 45, 


Reziduu lichid @ 108.0 


Ulei de centrilugă 


Distilarea produ- 
sului de separator 


Benzină + 

ulei mediu 
325%. 
51,13 


(+ benzină 
de gaze) 


Reziduu dela cen- 
tritugare @ 43,3 


Produs initial Œ 


Cuptoare de semi- 
carbonizare 63,8 


Ulei de racire 


S A preliminară 27157 
Către faza Cocs+ gaz 33,543: 
gazoasă 


375% | 
Fig. 3. Schema tehnologică simplificată a hidrogenării cărbunilor bruni din Germania 
Centrală, la 200 at, cu producere de benzină şi ulei mediu (toate datele pentru care- nu 
sînt alte indicații reprezintă t/oră; material introdus 100 t/oră masă combustibilă). 


Analize : j 


În proba pură 
în proba brută | În proba uscată . Š 
Proba Nr. % umiditate %, cenuşă %0 | an | %0 | N | së 
EE EECHER 
1 | wu | 120 panoa | 28 | ao | 55 
Proba Nr. 2 3 Proba Nr, 5 
Umiditate 
în proba y 
E 2,16 | 49,05 83,0 |, 19.0 4,4 | 40,0 37,75 


4,75 |. % solid 


% 11,9 
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Proba Nr. 6 
Nature a ; 3 |c | 
Natura gazului CO | COs | CHa | Cats | Catis | Carta | Cantitatea 
K | | "10 | totală, t/b 
oi d E P d H ` | | 
Era tate gaze conținînd carbon .. | 5,63 |35,55|16,12 | 13,97 14.44 | 10.29 26,43 
i e A e Vi stá De C, Ee Dä. 
Z în "oa greutate din carbon gaziticat | 4,10 | 16,42 | 20,46 | 18.97 | 25.60 | 14 45 5'62 
G din hidrocarburi în 9% greutate din O 00 bă o Gai: 
gazilicat ca hidrocarburi ......2. = — 125,71 | 23,80 | 32,20 | 18,18| 12,42 
d D D vase H at 
` DH DH e 
O în gaz în %/, din oxigenul intrat .. 44 — 
— — — 7,693 


E ET E S 


Carbonul care se transformă la hid Î i i 

O proporție de 20%, (ca CO şi CO, ceda og e aa EEN zm 
antă de hidrogen faţă de reducerea acestei cantităţi i înă e? 
Sai Eh proceni Sc Bar dări la hidrogenarea Aa văd ees 
wult, influențat şi de condițiile de hidrogena i i i j 

cìfìcă a catalizatorilor folosiți, EE GEET E EEN mg 
de la metan la butan este puţin influențată de natura cărbunelui şi de condiiile 
de hidrogenare. De aceea distribuţia-carbonului în metan-butan este tipică pentru 
hidrogenarea cărbunilor în general. Din contră, cantitatea de oxigen din gaze 
depinde în mare măsură de conţinutul de oxigen al cărbunilor iniţiali şi de mer- 
sul reacțiilor de hidrogenare. În afară de aceasta, o dată cu realizarea unor con- 
diții mai eficace de hidrogenare Ia unul şi acelaşi cărbune,. proporţia de carbon 
Sima tu oxid de carbon, respectiv în bioxid de carbon, se deplasează în favoa- 

Din cărbunele pur întrebuințat, numai 1,7% rămîne sub formă de cărbune 
nedegradat. Cu toate acestea pierderile la semicarbonizarea reziduurilor sînt destul 
de mari (9,4% din: masa combustibilă inițială), condiţionate de cantităţile con- 
siderabile de compuşi anorganici, care se introduc în sistem şi care trebuie apoi 
evacuați. Acest lucru se petrece în cuptorul de semicarbonizare în care uleiul aso- 
ciat cu substanțele străine este transformat pe de o parte în ulei de semicarboni- 
zare (76,3% din uleiul iniţial) şi pe de altă parte. în cocs +- gaz (23,7%). În ceea 
ce priveşte cantitățile comparativ mari de catalizator nu s-a putut schimba nimic 
din cauza presiunii de hidrogen relativ scăzute. Datorită faptului că cenuşa din 
cărbunele brun este legată chimic, nu se poate pune problema îndepărtării ei 
mecanice; pînă acum însă nu s-a dovedit avantajoasă hidrogenarea cărbunilor bruni 
- separaţi-chimic de cenuşă. 

Produşii de hidrogenare cu puncte de fierbere pînă la 325°C, obţinuţi din 
cărbunele brun, conţin aproximativ 18% compuşi cu punct de fierbere pînă la 
180°C şi 82% compuşi cu puncte de fierbere între 180 şi 325°C. Uleiul astfel obți- 
nut se aseamănă cu uleiul mediu corespunzător din gudroanele de semicarboni- 
Zare, SC să ceva mai bogat în hidrogen şi are deci un conţinut de fenol mai 
scăzut (tabela 3).- S 
Deşi se pune problema folosirii uleiului mediu cu CC=—251), lipsit de 
fenoli din cărbunii bruni analog uleiului mediu de semicarbonizare, drept 
carburant pentru motoarele Diesel cu turație mică, este totuşi în general 
necesar ca uleiul mediu să fie hidrogenat mai departe în faza gazoasă. 

Benzina din cărbunii bruni este de asemenea rafinată mai energie 
decit benzina de semicarbonizare corespunzătoare, aşa că — după inde- 


1) CC = cifră cetanică 
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Tabela 3. Comparaţie între uleiurile medii de hidrogenare și cele do semicarbonizare 
din cărbunii bruni din Germania Centrală i 


Ulei mediu defenolat 
Ulei mediu 


Provenientà total Dis a fracțiunii | PA ') °C al fracțiunii 
% fenol a iii iii 
240/70*0 280/310*0 | 210/7020 280/3100 
Hidrogenare cb. 14 0,878 0,906 24 33 
Semicarbonizare ...... 24 0,899 0,912 15 31 


1) PA = Punct de anilină. 


părtarea fenolilor (aproximativ 6% ) — este considerabil mai uşor de rafinat, 
chimic; benzina rafinată are COR!) aproximativ 62. Deoarece rafinarea 
benzinei poate fi efectuată practic fără greutăţi în faza gazoasă, o dată cu 
transformarea uleiurilor medii în benzină, se alege în general rafinarea 
prin hidrogenare pentru a se evita îndepărtarea chimică a fenolilor şi rafi- 
narea acidă, mai puţin elegantă. i 


BB) Hidrogenarea huilei 


După cum s-a expus mai sus (p. 443) însăşi din analiza elementară se 
pot trage concluzii asupra comportării materiilor prime- la hidrogenare. 
Tabela 4 reprezintă o comparaţie între analiza elementară a huilei (huilă de 
gaz tînără cu flacără lungă). şi cărbunele brun din Germania Centrală. 


Tabela. 4. Analiza elementară a huilei de gaz cu îlacără lungă și a cărbunelui brun 
din Germania Centrală 


Raportat la masa combustibilă,% Raportat la 100% C în cărbune brut 


sat | Cenu 
Umidi-| șa în o a 
tate în | 'căr- i E f : 
Cărbune |cărbu-| pune mate- a dis- [Umi | Ce- 
ne brut! uscat] C H O N| S [riivo-l H O N | S |po- [dita-Inuşă 
% % latile nibil| te 
d SC E 
H EE e ` = = eg 
} Huilă de 
à gaz cu 


flacără i ; 7 
lungă..| 10 5,0 180,44 |4,76 |12,37 1,27 [1,16 40,0/5,92 15,38 [1,58 |1,44 SA 14,2] 6,4 


` 

` 

i Cărbune f i cca S 

4 brun.. 54 12,0 [71,0 5,0 |17,5 1,0 Bh 60 17,0 |24,7 [1,4 7,8 13.2 
| | A lizat la trecerea elementelor O, 
| Ëer (ELDO manne moan Au gi at dc i mo exactă, deoarece la 
d 


188,0/19,3 


t N, le lor cu hidrogenul) dă o imagin 
E lichidă a SC binelui brun, aproximativ 44% din oxigenul introdus ou 
cărbunele trece în oxizi de carbon,; la huilă aproximativ 13 % + ` d 

E . 


1) COR = cifră octanică după metoda „Researoh. 
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Cum huila pune la dispoziţie, pentru 100 părți de masă e 

SA ni ` d N a pak 
cu t3 o Mai mult carbon decit cărbunele brun, este de 
huilei un randament mai mare în ulei. La 
de cărbune inițial sint de evaporat 188 părți de umiditate față de 14 părți 
R Do ostini at ta ap: ilai i pote ze, 
la huilă, astfel că în cazul huilei trebuie prestat un lucru considerabil ma; 
mie decit la prepararea cărbunelui brun. Huila poate fi obținută relativ 
uşor într-o formă cu conţinut mie de cenușă punind în balanță chel- 
tuielile de preparare a cărbunilor pe de o parte ai cele de hidrogenare 

£ D DV 3 at: d d i ă ; i Së? 4 

pe de altă parte, se stabileşte un conţinut de cenușă de aproximativ 4 
hină la 59 
pină la 5%. 


t$ 
Din cauza incarbonizării mai avansate a huilei față de cărbunele brun 
este de aşteptat ca huila să fie mai greu de hidrogenat, deci să necesite 
condiţii de hidrogenare mai energice decit cărbunele brun. Îmbunătăţirea 
condiţiilor de hidrogenare se poate face prin intrebuinţarea unor catalizatori 
mai activi sau prin folosirea unor presiuni de hidrogen mai mari. În princi- 
piu se foloseşte în mod curent prima cale — după cum s-a dovedit si 
industrial prin funcţionarea cu succes timp de ani de zile a unor instalații 
industriale — folosind în locul fierului drept catalizator o combinaţie a 
oxalatului de staniu cu clorură de amoniu. Problemele de coroziune, 
legate de folosirea acestui catalizator, au fost rezolvate la scară industrială. 
S-a văzut totuși că ar fi mai avantajos să se menţină catalizatorii de fier, 
care nu sint corosivi, şi să se ridice presiunea hidrogenului la 700 at. 
Realizarea unor condiţii de hidrogenare mai eficace obţinută astfel a făcut 
posibilă ridicarea temperaturii de reacție, din cauza situaţiei mai favorabile 
a echilibrului de hidrogenare la aceste presiuni. Cum în intervalul de 
temperatură luat în considerare viteza de cracare aproximativ se dublează 
la o creştere a temperaturii cu 10°C, s-a ajuns, cu catalizatori de fier neco- 
rosivi, la o producţie (formare de benzină disponibilă + ulei mediu pe 
unitate de timp) cu aproximativ 70% mai mare decit producţia obţinută 
la 300 at cu catalizatori de oxalat de staniu și clorură de amoniu. Cu 
toate că reacţiile de cracare sînt favorizate din cauza creșterii temperaturii 
chiar la 700 at, nu se formează mai multe gaze în prezenţa catalizatorilor 
de fier şi „oglinda de asfalt“ (concentraţia asfalturilor în uleiul de ameste- 
care recirculat) este ceva mai scăzută decît la 300 at cu catalizatori foarte 
activi. SC 
Catalizatorul de fier pentru cărbunele brun a fost modificat întrucitya, 
prin faptul că o parte din masa Boyer a fost înlocuită prin sulfat de fier, 
care s-a depus cu succes pe cărbune din soluţie apoasă. Aceastăneutralizare 
a componenților alcalini din cenuşa cărbunelui a avut drept consecinţă că 
urmele de clor (din cloruri) prezente aproape în orice huilă (0,05 pînă 
la 0,1%) nu s-au mai legat total de cenușa cărbunelui la hidrogenare şi 
deci nu au mai apărut după separator sub formă de clorură de amoniu 
corosivă. Din această cauză s-au adăugat cărbunelui mici Kee, reg 
sulfură de sodiu (sultigran, v. Winnacker, Anorganische Geen l, We 
p. 83), care nu numai că fixează clorul, dar are și un pronunţat etec 
litic favorabil, A f SSP e 
i Par faptului că huila uscată este mult mai puţin Wa 
decit cărbunele brun uscat, se poate renunţa în cazul huilei la uleiul de 


ombustibilă, 
așteptat în cazul 
cărbunele brun, la 100 părţi 
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e are dacă se iau măsuri ca în timpul transportului huila ă 
ă nu vină în contact cu aerul. Red 


La încălzire: i 
Xlzirea cu hidrogen pasta de huilă t 4 
i vi He Eech Sg e ă trece într- 5 Bä r 
Mh Mite pi este maximă la aproximativ 360°C, E e Seeche plastică, 
soarele de căldură nu se poate încălzi decit pînă la 340°C. De aici în $ KC 
cht aici încolo încăl- 
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de gaz) 
nologică simplificată a hidrogenării huilei la 700 at, în ben- 
toate datele pentru care nu sînt alte indicaţii reprezintă tJoră: 
100 t/oră masă combustibilă). 
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zirea trebuie efectuată în preîncălzitorul de vîrf. La concentrațiile uzuale ale 
i i umflării care începe încă sub 
rea mare pentru o transmi- 


Fig. 4. Schema teh 
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material introdus 


tiv 45 pînă la 50%, din cauza 
stei în zona de regenerare este pi 
duce la o creştere mare a 


tepe bună a căldurii. Cum o dilu 

cantităţii de ulei de amestecare s-a renunţat la regenerarea totală; 
ta totală s-au trimis ca pastă „diluată” în sehim- 

bătorul de căldură, restul de aproximativ 1/3, avînd o concentraţie foarte mare, 

în preîncălzitor ca „pastă îngroşată“, realizindu-se în telul acesta 

die satisfăcătoare. Injectarea directă în prehucălzitor a unei mici 
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ee de ulei de amestecare s-a dovedit utilă. Uleiul de amestecare acţic 

f; A ` d k i t 8 "ec d 
pe d e o parte în tuburile în formă de U, ca „ulei de alunecare“ pentru p pag 
Sa 5 8 altă parto formează i ihi i d ee 
cărbune, pe de altă parte formează o rezervă disponibilă atunci cînd nu Ae Sim 


zează presele pentru pastă, De asemenea, pentru menţinerea liberă a unor a : 

conducte de măsură, se introduce continuu în sistem o cantitate mică d SN 
de separator ca „ulei de spălare“. Fluxul tehnologic într-o instalaţie de hid aen 
nare a huilei la 700 at în benzină şi ulei. mediu pină la 325°C deci în ăi sii 
destinat pentru faza gazoasă, este reprezentat în fig. 4 e Esa 


Analize: 


Proba Nr. RNO ati d E IUDEEA IV KA 2 S 
umiditate | % cenuşă o | e % umi- 
H (9) N S  |'ditate| 11:9 | 1,95 
1 10,0 50 | 80,44 | 4,76 | 12,37 |-1,27 | 1,16 | 
Proba Nr. 4 5 6 8 9 10 11 
SC A | 
D solid uscat în proba uscată.......... 6,0. |:41,0 | 51,0. [21,0 | 16,0 9,98 | 39,0 
d cenuşă în solidul uscat -....... eas 228 | 891| 891| 4332 | 43,2 | 22,8 | 58,1 
d masă combustibilă în proba uscată... |. — | 34,5. | 44,3 — — = a 
| ja se a Mele ep SE E e > 
Proba Nr. 7 
Cantitatea 
CO COs CHa | C2H6. | CsHs | C4H10 totală ` 
A t/oră 
9. greutate gaze conținînd carbon. ...| ` “34| 6,94 | 24,61| 21,38|.27,91| 15,70| 24,36 
C în %, greutate din carbon gaziticat. . 2,0} 2,5 24,7 | 22,9 [:30,5 | 17,4 18,21 
carbon din hidrocarburi în greutate din A 
carbon gaziticat ca hidrocarburi ....| — AGOE E 2A OE3 |. 18,2 17,39 
= a 
SL greutate O, în gaz din 0O, inițial . : 13,4 1,71 
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La huilă randamentul în ulei este considerabil mai mare decît la cărbunele 
brun. La huila mai incarbonizată disocierea decurge însă mai lent decît la căr- 
bunele brun, cu toată presiunea mai ridicată de hidrogen, aşa că în exemplele 
alese, randamentul a reprezentat la huilă 0,22 t/m3/oră față de 0,29 t/mS/oră la 
cărbunele brun. În afară de acestea, procentul de hidrocarburi gazoase formate 
este cu aproximativ 10% mai mare la huilă decît la cărbunele brun, ceea ce se 
manifestă şi printr-un consum mai mare de hidrogen în cazul huilei. A 

În timp ce la cărbunele brun care conţine cenuşa în mare parte intiltrată şi 
legată chimic, conţinutul de cenuşă în substanţele solide. care intră în centritugă 
şi în cele care ies o dată cu uleiul de centritugă, respectiv cu reziduul de la cen- 
tritugare, este puţin diferit unul de celălalt; la huilă are loc o deplasare puter- 
nică a echilibrului în sensul că substanţa 'solidă din reziduul de la centrifugare 
se îmbogățește în cenușă. Aceasta are drept urmare că în cazul huilei se reintro- 
duce o dată cu uleiul de amestecare, un procent important de substanțe organice 
solide (hidrogenabile) la presiuni înalte; deci această concentrație mai mare „în 
comparaţie cu concentraţia de substanțe solide a cărbunilor bruni nu are prea 
mare importanţă. 
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Şi la huilă „extractul de ulei“ conţine aproximativ 18% compuşi cu puncte 


d înă { d i ` d ` 
E la atu G şi ctoa 82% compuşi cu puncte de fierbere 180—325°C. 
anţă cu cele constatate în cazul cărbunelui brun, uleiul mediu de hidro- 
„Ale al huilei este - după cum reiese din tabela 5 — foarte asemănător cu uleiul 
mediu de la semicarbonizarea huilei, dacă se face din nou abstracţie de conţinutul 
scăzut de fenol în uleiul mediu de hidrogenare, Keier ` 


N ` Got ti i 
Tabela 5. Comparaţie între uleiurile medii de hidrogenare gi cele de semicarbonizare a huilei 


DN N AI DO EE 
Ulei mediu defenolat 
Ulei mediu 


Proveniența total Dıs a tracțiunii | PA 1)*C al fracțiunii 
% fenol 
270/70°C 280/310*0 | 240/10*C 280/310°C 
Hidrogenare S 19 0,950 0,980 —15 —14 
Semicarbonizare en 36 0,945 0,975 — 6 —10 
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1) PA = Punct de anilină 


Uleiul mediu de la hidrogenarea huilei este mult mai aromatic decît 
cel din cărbunele brun. Caracterul materiei prime se vede clar şi din 
roprietăţile produsului de hidrogenare; această constatare este în general 
valabilă pentru produsele obţinute în faza lichidă. Uleiul mediu de huilă 
nu poate fi întrebuințat practic drept carburant Diesel, deoarece cifra sa 
cetanică nu este decit puţin peste 0. În concordanţă cu proprietăţile uleiu- 
lui mediu și benzina de huilă este mai aromatică decît benzina de cărbune 
brun; benzina de huilă, defenolată (conţinut iniţial 9%) are COR = 70 
faţă de 62 la cea obținută din cărbune brun. Benzina de huilă din faza 
lichidă defenolată poate fi rafinată chimic mai ușor decit produsul cores- 
punzător din cărbunele brun, iar după fracţionare la aproximativ 130°C 
se poate ajunge numai prin tratare cu leşie de sodă caustică la o benzină 
corespunzătoare normelor. Cu toate acestea, în general, se rafinează şi benzina 
de huilă din faza lichidă prin hidrogenare, în cursul transformării în benzină 
a uleiurilor medii în faza gazoasă. 

Astfel s-a realizat deci industrial, transformarea cărbunelui printr-un 
procedeu continuu în fază lichidă în uleiuri cu limite de fierbere medii, 
ce pot îi transformate apoi în fază gazoasă, în benzină. S-a pus totdeauna 
problema dacă n-ar fi mai bine ca transformarea cărbunelui în loc să se 
facă în două trepte (fază de cărbune/fază gazoasă), să se facă în trei 
trepte. În acest caz s-ar: transforma cărbunele întîi total sau parţial în ulei 
greu, distilat (ulei greu de separator) — faza de cărbune — apoi în treapta 
a doua, uleiul greu în ulei mediu (faza lichidă), iar acesta într-o a treia 
treaptă (faza gazoasă), în benzină. Pe lingă aceasta s-a avut în vedere şi 
faptul că uleiul greu de separator ar putea găsi o întrebuințare drept ulei 
combustibil. Aceste ipoteze au fost examinate cu grijă în special pentru 
hidrogenarea huilei. (Oo ă e 

La procedeele descrise mai sus (procedeu cu obţinere de ulei mediu) 
condiţiile de lucru — în special cantitatea prelucrată şi temperatura — se 
fixează în așa fel, încit tot uleiul disponibil obținut se compune numai 
din benzină și ulei mediu şi se formează numai atita ulei greu, cit este 


necesar pentru acoperirea pierderilor de ulei de amestecare de la prelucrarea 


462 Fabricarea carburanţilor sintetici prin 


"ir Ton nr 
tidrogenare sub 


ceziduurilor (rezultate în special prin formarea de cocs şi de gaze în cunt ] 
de semicarbonizare). În procedeul cu trei trepte se tindea să se gëttt 
mult mai mult ulei greu de separator, astfel că disponibilul de. e 
compunea în mare parte din acest fel de ulei, ceea ce ar fi necesitat măzira 
capacităţii de prelucrare a instalaţiei raportată la cărbune. Aceasta s-a 
dovedit însă inaplicabil în condiţiile de lucru mentionate mai sus, deoarece 
uleiul de amestecare devenea prea viscos din cauza lipsei de ulei de diluare 
Problema s-a rezolvat reintroducind în uleiul de amestecare cantități 
corespunzătoare de ulei mediu de separator, în locul uleiului greu de separator 
scos din circuit. În telul acesta se obţine un ulei de amestecare care contine 
ulei mediu în timp ce în modul de lucru obişnuit uleiul de amestecare 
se compune practic din ulei greu. Scăderea viscozităţii uleiului de amestecare 
realizată prin înlocuirea uleiului greu cu ulei mediu pentru diluarea rezi- 
duului lichid, a permis o creștere a capacităţii de prelucrare si astfel 
formarea de ulei greu de separator ca o fracțiune a producţiei de ulei. 
Ridicarea temperaturii de reacţie de la circa 482° la aproximativ 490*C 
produce o mărire a producţiei de ulei mediu, ceea ce compensează con- 
sumul suplimentar folosit la recirculare. În final se obţine un ulei greu in 
separator, ca produs distilat lipsit de asfalt. j 


Conţinutul relativ ridicat de ulei mediu în uleiul de amestecare (circa 4024) 
li micşorează atît de mult proprietatea de suport pentru cărbune în timpul încăl- 
zirii, încît trebuie reintroduse fracțiuni mai grele la intrarea în regenerator pentru 
îmbunătăţirea acestei proprietăți. Pentru aceasta este de preferat utilizarea rezi- 
duului lichid rezultat direct din separator; desigur că această reintroducere a 
reziduului lichid se menţine în limite cît mai mici. Operația aceasta este suficientă 
pentru încălzirea pastei diluate în regenerator, dar nu şi pentru a se opune îngro- 
şării pastei de cărbune (pastă diluată îngroşată) prin evaporarea uleiului mediu 
în preîncălzitor. Din această cauză se mai introduce aici în mod auxiliar şi un cir- 
cuit fierbinte de reziduu lichid, cu alte cuvinte, o reintroducere a unor cantități 
mai mici de reziduu lichid direct din separator în preîncălzitorul de virf, fără des- 
tindere intermediară. Aceste reintroduceri de reziduu lichid asigură o comportare 
multumitoare a pastei de cărbune la preîncălzire, fără ca prin aceasta mersul reac- 
(Dei în cuptor să fie influenţat apreciabil. - 

Diluarea reziduului lichid înaintea centrifugării are loc, în procedeul prece- 
dent (procedeul cu obținere de ulei mediu), cu un ulei de diluare conţinină mult 
ulei mediu. În felul acesta se obține şi un reziduu de centrifugare relativ bogat în 
ulei mediu. Acesta nu poate fi încălzit după metoda obişnuită (fără presiune) deoa- 
rece uleiul mediu se evaporă şi deci materialul nu rămine suficient de fluid în 
timpul încălzirii. Pentru a se preîntimpina acest fenomen, încălzirea reziduului 
de la centrifugare se efectuează la o presiune de aproximativ 50 at, urmată de o 
destindere într-un turn care este prevăzut cu o placă de şoc drept armătură ù 
dreptul intrării. Din acest „vas armat“ distilă cea mai mire cantitate din uleiul 
mediu introdus, iar „reziduul de la centrifugare îngroșat“ rămas curge pe calea 
cea mai scurtă, prin greutate proprie, în cuptorul de semicarbonizare. 


În cazul „procedeului cu ulei greu“ capacitatea de prelucrare a masei 
combustibile este cu peste 70% mai mare decit la „procedeul cu ulei 
mediu“, ceea ce înseamnă că utilizarea spaţiului de presiune înaltă în 
vederea obţinerii unor uleiuri lipsite de astalturi este considerabil mai bună 
în cazul procedeului cu ulei greu, decit la cel cu ulei mediu. Producţia 
de benzină + ulei mediu — şi anume cu un procent mai mare de benzină 
— de asemenea este aproximativ cu 20% mai mare la metoda cu ulei 
greu, decit în cazul aceleia cu ulei mediu, cu alte cuvinte se poate const- 
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dera că uleiul greu se obține fără să fie nevoie de volume de reacţie în 
plus. Dacă la procedeul cu ulei greu se ia ca bază aceeaşi gazificare (rapor 
sA E CARI gaz JALE K 


Loata le an $ i e AI 
tată la benzină 4- ulei mediu) ca şi la procedeul cu ulei medit, gn Seat 


aä uleiul greu a fost pr Sc azificare s i 
S SEH A fos SE cu o gaziticare a carbonului de 21,8% faţă 
y f? VA d ` DH è 4o / Nadapă H n d ror i i i 
do aa KÉ, de lu EE pentru formarea uleiului mediu în pro- 
ode edu; uleiul greu necesită deci o sarcină ifi 
) ulei 1 ocesit E sarcină de gazificar 
relativ mai mică, l $ T 
Uleiul aaa hidrogenare este asemănător uleiului greu, obţinut 
7 Tip ant: yroa D aaa- i i H zi 
drept componentă grea a așa-numitului „ulei mediu“ la condensarea frac- 
ționată a vaporilor de semicarbonizare, formaţi la semicarbonizarea huilelor 
prin procedeul de spălare cu gaze, după separarea gudronului fierbinte 


(tabela 6). 


Tabela 6. Comparaţie între uleiurile grele de hidrogenareși cele de semicarbonizare a huilei 


| d 
Infla-| Con-| Pa- Rezi- | vis- | Puterea calo- | compoziția elemen- 


Fe- |mabi-|gela-|rafi-| AS- dun | cozi- i tară în % 

proveniență | Da SC litate Ge ie GC? 3260 vata la d 
H Ap) PC 9 d a 12 | 20°C 

h a ENUO Ne 


kcalAj| C |H|oO 


us 


Hidroge- - 

nare ....[1,070| 2 | 150. |] +2| 2 [1,5 5 17 |9700 [10 38090,4 |7,2 11,3 1,0 [0,1 
Semicarbo- i 

nizare ..|1,040| 7 | 145 | +8] 4 |3,5| 15 35 |9400] 9 770188,5 |7,7 |2,0 [1,2 [0,6 


Uleiul combustibil de hidrogenare, spre deosebire de cel de semicar- 
bonizare, se distinge printr-o putere calorică (pe litru) mai mare, cum și 
printr-o viscozitate mai scăzută, punct de congelare mai bun și o stabilitate 
la depozitare mult mai bună. 

În opoziție cu uleiul combustibil de distilare „primară“ din petrol, 
uleiul combustibil de hidrogenare se remarcă printr-o putere calorică ridicată, 
(utilizarea mai bună a volumului rezervorului) ca și prin faptul că în caz 
de avarie a tancurilor petroliere pe mare, cade la fund (micşorare a peri- 
colului de incendiu şi de urmărire). Uleiul greu de hidrogenare al huilei 
necesită în schimb pentru ardere o pulverizare mai bună. Prin adaos de 
ulei mediu de hidrogenare, poate fi micşorată; un amestec de 100 părţi 
ulei greu și 50 părţi ulei mediu are o viscozitate de 10E/0%C şi o densi- 
tate D = 1,040, deci este mai greu decît apa de mare (D = 1,035). 

O dată cu creşterea conţinutului de carbon în huila utilizată, rezultatele 
obținute la hidrogenare sînt mai slabe, fără însă să existe o limită supe- 
rioară netă, Demn de remarcat — chiar dacă pină acum nu s-a putut 
explica perfect — este că punctul după care hidrogenarea optimă este 
depășită depinde de proveniența huilei. Acest punct culminant al conținu- 
tului de C în masa combustibilă dependent de proveniența huilei este 


situat, de exemplu, la huila din: 
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sintetici prin hidrogenare sub presiuni 


În general se recomandă să nu se hidrogeneze împreună decit 


i ] . C Í cărbuni 
e aceeași proveniență; determinare: 


1 punctului pină la care este posibilă 


hidrogenarea simultană a cărbunilor de diferite feluri trebuie să se facă 
prin încercări preliminare, datorită pericolului de precipitare a asfalturilor. 

Hidrogenarea cărbunelui brun ca şi a huilei s-a aplicat industrial pe 
scară întinsă în nenumărate uzine şi s-a dovedit a corespunde perfect 
scopurilor. 


BI Hidrogenarea distructivă a reziduurilor de gudroane şi a 
uleiurilor minerale 


La prelucrare în faza lichidă se introduc în general reziduurile de 
gudroane sau uleiuri minerale care fierb peste 325°C. În măsura in care 
materiile prime puse la dispoziţie conţin încă mari cantităţi de compuşi 
ce fierb pînă la 325°C, aceștia se îndepărtează prin distilare. Reziduul se 
introduce în faza lichidă, distilatul în faza gazoasă. 

După cum la hidrogenarea cărbunilor catalizatorul este repartizat pe 
scheletul de cărbune, tot aşa şi la hidrogenarea uleiului catalizatorul este 
divizat pe un suport care-i serveşte drept schelet. Un suport deosebit de 
potrivit s-a dovedit semicocsul de cărbune brun activaţ. Efectul cel mai 
favorabil este obţinut cu un semicoces activat un timp mai lung la 900°C 
cu vapori de apă; este șuficientă însă şi activarea pe care o are cărbunele 
brun sau semicocsul de cărbune brun gaziticat sub formă de praf, de 
exemplu în generatoarele Winkler (v. p. 275), în special dacă se tinde spre 
un conţinut de materie cărbunoasă nearsă relativ mic. 

Chiar dacă la întrebuinţarea unui semicocs cu activitate mare sint 
suficiente cantităţi mai mici decit de semicoes cu o activitate medie, din 
considerente economice este totuși de preferat semicocsul cu activitate 
medie. Ca şi în cazul cărbunelui, se foloseşte și aici fierul drept catalizator, 
tratînd sulfatul de fier impregnat pe semicocs cu hidroxid de sodiu. 

În funcţie de natura materiei prime se foloseşte aproximativ 0,3—1,5% 
catalizator, raportat la reziduul proaspăt rămas după îndepărtarea părților 
volatile („desbenzinare“) . După o măcinare uscată prealabilă catalizatorul 
se macină încă o dată cu un ulei pe cît posibil lipsit de astfalturi (se 
alege de preferinţă ulei de separator) la o fineţe care să asigure trecerea 
de aproximativ 90%, prin sita de 10 000 ochiuri/cm2? și se obţine o pastă 
de catalizator de circa 40%. 


Mersul reacției de hidrogenare se reglează în așa fel, încît cantitatea de cata- 
lizator introdusă să se îndepărteze cu reziduul evacuat (care reprezintă aproxima- 
tiv 2—12% din materia primă folosită); deci cea mai mare parte de produs proas- 
păt este transformată în produs de separator. Deoarece reglarea unor asttel de can- 
tități mici de reziduu este dificilă, o parte din acesta se vecireulă în spațiul de 
reacţie, sub formă de reziduu rece. Pentru mărirea vitezei de curgere — în primul 
rînd în separator — se recomandă de cele mai multe ori şi un circuit de recirculare 
fierbinte a reziduului, i z i t 

Deoarece numai o mică fracțiune din Înateria primă trece în reziduu, se Dro: 
duce — întrucîtva automat — o creștere a concentrației catalizatorului în spaţiul 
de reacţie, prin care se poate ajunge pînă la aproximativ 33% substanţă solidă 
în reziduu. 
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Ă Proporția de catalizator introdus şi evacuat 
fi în general precizată; aceasta se constată i 
de reper important fiind culoarea reziduului. 
n scopul micşorării consumului de catalizator este necesar ca substantele 


aat, necesară hidrogenării,nu poate 
abia în decursul funcționării, un punct 


solide nehidrogenabile sau greu hidrogenabile să se îndepărteze di ateris ă 
pe cît posibil, bineînţeles în limita cheltuielilor bone de SU Ia E 
dit în repetate rînduri a fi avantajoasă centrifugarea cu adaos simultan de A i 
tități mici de acid sulfuric concentrat. E Ka 

KÉ Evacuarea continuă a catalizatorului permite să se aleagă atit de precis con- 
diţiile de reacţie, încît pentru componentele cu greutate moleculară mare Ale 
materiei prime — deci cele care se dehidrogenează cel mai uşor — să se reali- 
zeze condiţii pentru dehidrogenare (cocsificare). Astfel se poate ridica temperatura 
de reacție la 470—490“C şi mări corespunzător cantitățile prelucrate. În circuit 
se utilizează în general cantităţi de gaz cuprinse între 1 500 şi 3 000 m2/t de pro- 
dus încărcat. j e 

í Materiile prime instabile (de exemplu anumite gudroane de semicarbonizare 
dìn-cărbuni bruni şi uleiuri de şist) din care se distilă greu produsele uşoare din 
cauza incrustării în preîncălzitorul instalaţiei de distilare, pot fi uşor separate de 
aceste produse uşoare prin distilare împreună cu produsele de separator, ceea ce 
micşorează în mod considerabil tendința de incrustare. În acest caz se obține uleiul 
mediu inițial împreună cu uleiul mediu de hidrogenare, ceea ce însă nu pre- 
zìntă nici un neajuns pentru prelucrarea ulterioară — mai ales pentru hidrogena- 
vea în fază gazoasă. 

În general, procedeul se conduce în aşa fel, încît să se obţină — ca şi la hidro- 
genarea cărbunilor — în cea mai mare parte un produs utilizat pentru hidrogena- 
rea în fază gazoasă, care să fiarbă pînă la 325*C. Produsul de separator conţine 
şi în acest caz aproximativ 40—50% fracțiuni cu puncte de fierbere pînă la 325°C; 
uleiul greu de separator se reintroduce în proces împreună cu materia primă. Ule- 
iul greu de separator este — conform modului său de formare — un ulei distilat 
lipsit de asfalturi, care în cazul folosirii unei materii prime adecvate poate fi folo- 
sit ca ulei combustibil distilat. ; 

Recuperarea uleiului din reziduu se efectuează în general prin semicarboni- 
zare directă, iar uleiul de semicarbonizare se reîntoarce în proces. Se poate însă 
intercala — ca şi la cărbune — centrifugarea. Uleiul de centrifugă obținut este 
lipsit de substanțe solide; în cazul unor materii prime adecvate el corespunde apro- 
ximativ, din punctul de vedere al calităţii, combustibilului „Puel V“ şi deci poate 
fi separat ca atare. b 

Presiunea utilizată la hidrogenare este determinată în primul rînd de pro- 
centul de reziduu de la distilare sub vid (> 325*G/12 Torr) raportat la reziduul 
obţinut prin distilarea materiei prime la presiune normală şi care fierb peste 
325°C/760 Torr; pentru presiunea de 200 at reziduul distilării sub vid ar trebui 
să fie mai mic decît circa-35%, pentru 300 at mai mic decît circa 45%; la pro- 
cente mai mari de reziduu al distilării sub vid se recomandă o presiune de 700 at. 
Pe lîngă aceasta, alegerea presiunii se va face şi în funcție de conţinutul de hidro- 
gen în materia primă; asttel la conţinuturi mici de hidrogen se recomandă pre- 
siuni ridicate. La materiile prime cu .un reziduu de distilare sub vid foarte mic 
— de exemplu gudronul de semicarbonizare din cărbunii bruni cu un reziduu de 
distilare sub vid de circa 5—15% — se fixează şi o limită superioară a presiunii 
— în exemplul ales cam 400 at. La depăşirea acesțela, hidrogenarea este atit de 
înaintată încît conţinutul cuptorului devine prea flu d pentru a mai putea constitui 
un suport pentru catalizator. 7 


În fig. 5 este reprezentată schema miia tehnologic de hidrogenare 
a: gudronului de semicarbonizare din cărbuni bruni, pornind de la gudronul 


inînd uleiul ușor de semicarbonizare aferent). WE 
SC RT 7 se arată hidrogenarea în faza lichidă a unui reziduu rămas 
la distilarea părţilor ușoare (dezbenzinare) cu 4,7% sult din ulei brut 
asfaltos ale unui gudron de huilă de la cocserie (smoală de gudron); penini 
„comparaţie sint indicate și cifrele din fig. 6 pentru reziduul din gudroanele 
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Fig. 5. Schema tehnologică simplificată a unei instalaţii de hidrogenare a gudroa- 
nelor de semicarbonizare din cărbuni bruni din Germania Centrală. Hidrogenarea 
reziduurilor de gudroane în faza lichidă la 200 at cu formare de benzină şi ulei 
mediu. (Toate datele pentru care nu sînt alte indicaţii reprezintă t/oră; material 
introdus 100,0 t/oră reziduu de gudron centritugat.) Cifrele în [] atunci cînd nu se 
încarcă gudron brut, ci reziduu din gudroanele centrifugate (100,0/t/oră). 
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de semicarbonizare a cărbunilor bruni. Valorile reprezentate se raportează 
de fiecare dată la 100 t/oră reziduu de desbenzinare - 325°C, anhidru şi 
lipsit de cenușă. d 


Tabela 7. Hidrogenarea în faza lichidă a uleiurilor minerale şi a reziduuri 
cu catalizator fin divizat 
(Cantităţile sînt date în Hor, dacă nu sint alte indicaţii) 


lor de gudroane 


ÎI 


Materie primă, reziduu de la 
desbenzinare din: 


Gudron de 
semicarbo- Gudron 
Ulei brut |nizare din căr-| de huilă 
asfaltos [buni bruni din de la 
Germania cocserii 
Centrală 


Reziduu peste 3200/12 torr, fonnt, ee 70 12 50 
MEENAL AN LOUS e EN 100,0 100,0 101,0 
EE EE P EEEE SS ea ua ao ae OU Ee apuc 700 200 700 
Spalau-d6:-rBacţio Mi n a En o 234 228 378 
Cantitatea de catalizator introdus `... 1,5 0,9 2,0 
Gaz proaspăt (de 97%), m2N/oră ee 50 200 44 250 108 850 
Reziduu proaspăt îndepărtat .. eee esk o e eee EEN 12,4 3,1 18,0 
Pierderi la prelucrarea reziduurilor `... 0,4 0,2 5,0 
El E E A e 2 EP EE 17,0 14,6 7,0 
Benzină dm gaere 2,1 2,1 0,7 
Benzină totală e EE il Oil: 16,7 Sch: 
Gilet. mediu 180—82590. ee 62,8 65,1 67,8 
Benzina totală, + wei mediu- asier nana a 81,9 81,8 15,5 
Erodaşi secundaris DEE 3,8 3,5 6,9 
E pe T 2,5 4,4 6,3 
Co s DEE 4,5 5,3 7,9 
CHo mecene ee aE 3,8 3,7 4,5 
Hidrocarbúri: gazoase seanser EE 4,6 16,9 25,6 


J= 


Exemplele alese fac posibil să se evalueze prin interpolare într-o 
primă aproximație, valorile pentru majoritatea materiilor prime. | i 
Prin analogie cu fenomenul constatat la hidrogenarea cărbunilor şi 
la hidrogenare în faza lichidă fracţiunile produselor de hidrogenare obţinute 
din reziduurile unor materii prime prezintă o mare asemănare, în ceea ce 
privește proprietăţile lor, cu fracţiunile corespunzătoare obţinute direct 
din materia primă iniţială. Acest lucru este arătat în tabela 8, luînd ca 
exemplu un ulei brut asfaltos. g 
Tabela confirmă faptul că din reziduul de ulei brut se formează la 
hidrogenare fracțiuni cu puncte de fierbere joase, care sînt foarte asemănă- 
toare celor conţinute în uleiul brut original. Această lege este atit de general 
valabilă, încît se pot prevedea cu mare exactitate proprietăţile uleiurilor 
medii de hidrogenare, obţinute dintr-un reziduu de ulei brut, dacă se cunose 
proprietăţile uleiului mediu conţinut în uleiul brut iniţial, Deosebirile 
caracteristice constau însă în conţinutul de sulf care este mai scăzut la 
fracţiunile de hidrogenare decit la cele de distilare. În exemplul citat este 
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de observat că uleiul greu de hidrogenare, rezultat ca ulei greu de separ ator 
èste un produs lipsit de asfalt, şi că—atunci cind este folosit ca atare pp. 
nu reintrodus în proces, aga cum se specifică în bilanţ (tabela 7), în 
de combustibil este mult mai valoros decit uleiul rezidual din 
directă a uleiului brut cu conţinut mare de asfalt. 
Tabela S. Propriotăţile produselor de distilare și hidrogenare din ulei brut asfaltos 
Benzină Ulei mediu 
Caracteristici i 
Hidroge- Hidroge- 
nare Distilare ra d Distilare 
4 
ENEE NEEN 0,723 0,730 0,876 0,852 0,987) 1,020 
SCH + DH D D - 
Punct de anilină, °0 .... 64 53 41 46 — | —i 
Pun d 
© "a Ge ANALE ge 85,29 84,85 87,1 85, ;8 3,8 
GAZE 14,6 14,8 12,0 l2 A 02 
0 2 Lë 
0, „6 
1 6 


În cazul folosirii directe a uleiului greu de separator se obţin rezultate 
încă şi mai bune, după cum reiese din tabela 9, în care sînt redate pe scurt 
rezultatele hidrogenării reziduurilor asfaltoase prin „trecere directă”. Dintre 
produsele de hidrogenare se pot amesteca uleiul mediu cu uleiul greu, 
ohţinindu-se o motorină cu limite de fierbere largi, respectiv un foarte 
bun combustibil; pentru comparare sint reluate datele corespunzătoare din 
tabela 7 pentru trecerea la benzină si ulei mediu. Prin metoda de trecere 
directă, randamentul uleiului distilat reprezintă 101,0% vol. 


Tabela 9. Hidrogenarea uleiului brut (dezbenzinat) asfaltos în „trecere directă“ la benzină, 
ulei mediu şi ulei greu de separator) 
(Material introdus: 100 t/oră reziduu de la dezbenzinare) 
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Desulfurarea, care are loc paralel cu hidrogenarea, este importantă în 
primul rînd pentru produsul principal al procesului, uleiul mediu, şi anume 
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atit atunci cind acesta este întrebuințat drept carburant Diesel, ett gi 
pentru cazul cind este folosit ca materie primă în procesele de pă, 

x Benzina de fază lichidă, obţinută din uleiul brut asfaltos, poate fi 
rafinată uşor pe cale chimică cu pierderi foarte mici. Cifra octanică (57) 
a benzinei (2604—100*C) poate fi îmbunătăţită prin adaos de corhponenţi 


cu punct de fierbere scăzut, din alte surse. 

b H benzină de fază lichidă mult mai antidetonantă (CO 73) se obţine 
dacă se supune hidrogenării gudron de cracare de la disocierea termică 
a motorinei astaltoase, corespunzind caracterului aromatic al materiei prime. 
Uleiurile medii de fază lichidă obţinute în acest mod sau din extractele 
cu dizolvanţi ai lubritianţilor se pretează deosebit de bine pentru prepararea 
benzinelor antidetonante. 

Şi la celelalte două exemple citate produsele de hidrogenare oglindesc 
caracterul materiei prime. Benzina și uleiul mediu din faza lichidă, provenite 
atit din gudronul de semicarbonizare cît şi din gudronul de cocsificare, sint 
totuşi mai bogate în hidrogen și conţin mai puțin fenol decit fracţiunile 
corespunzătoare de distilare şi anume deosebirea este mai mare la gudroa- 
nele de huilă cu conţinut mare de aromatice, decit la gudroanele semiaro- 
matice de semicarbonizare de cărbuni bruni. În funcţie de aceasta, la 
produsele de hidrogenare din reziduurile gudroanelor de cocsificare lipsesc 
aromaticele solide, care caracterizează uleiurile din gudroanele de cocsifi- 
care. În locul lor apar hidroaromaticele. În felul acesta uleiul mediu de 
hidrogenare din reziduul gudroanelor de cocserie-se situează, în ceea ce 
priveşte conţinutul său de hidrogen, cam la mijloc între uleiul mediu din 
gudroanele de cocserie și uleiul mediu de hidrogenare din huilă. În mod 
corespunzător benzina de fază lichidă din reziduul gudroanelor de cocserie 
este mai puţin aromatică şi în primul rînd mai. puțin nesaturată decit 
benzenul brut, astfel că cifra octanică a benzinei de fază lichidă este de 
aproximativ 80 în comparaţie cu circa 100 la benzenul brut pentru 
motoare. 

Hidrogenarea în faza lichidă a reziduurilor din gudroanele de semicar- 
bonizare a cărbunilor bruni și a ţiţeiurilor a fost aplicată în Germania în 
mai multe uzine, la scară industrială. Hidrogenarea în faza lichidă a rezi- 
duurilor uleiurilor de siet va putea căpăta poate importanţă în viitor, în 
primul rînd pentru uleiurile de şist conținînd compuși oxigenați şi asfalt 
mai greu de prelucrat prin procedeele uzuale de cracare. ` ` - 

Metoda „trecerii directe“ a fost de asemenea aplicată industrial în 
Germania la 700 at și anume pornind de la asfalt din gudron de huilă. 
În tabela 10 sint indicate în paralel, într-o formă prescurtată, rezultatele 
obţinute prin metoda de mai sus și cele obţinute cu recircularea totală a 
uleiului greu (tabela 7). În procedeul cu ulei greu s-a renunţat la prelucrarea 
reziduului, deoarece acesta şi-a putut găsi o întrebuințare adecvată ca agent 
de brichetare. À ENE 

Acest mod de lucru este indicat acolo unde. uleiul greu, lipsit de 
asfalt, poate fi vindut în mod avantajos ca distilat combustibil. Uleiul 
combustibil de hidrogenare obţinut din reziduuri de gudron de ue sa 
comportă foarte bine la temperaturi joase, datorită absenței tola e $ Ki 
finei și a aromaticelor solide. El este de altfel foarte asemănător uleiului: 
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Tabela 10. Comparaţie între celo două procodoe de hidrogenare sub presiune a reziduurilor 
gudroanelor de coeserie cu formaro de bonzină -+ ulei mediu + ulei greu respectiv 
ARN $ Ă bonzină + ulei mediu 
ata di di E vi inații + i i í 
(Datele în t/oră, dacă nu sînt alte indicații; material introdus 100 t/oră probă pură) 
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em 
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Matei primă EEN Smoală tare din gudron de | Reziduu dezbenzinat din 


cocserie -+ gudron de coc- gudronul de coeserie 
serie — uleiuri grele 
(70: 30) 


Spaţiu de reacţie, mä... 197 378 
Gaz de alimentare (de 100%), 

MANJO ciroa scanat 78 500 105 600 
PODRA totală, ci oz EA niste 6,0 LE, 
BEIENEE Seet mn ta dh 24,0 67,8 
EE EE EEN ee eta 45,0 E 
Agent de bricheiare. 15,0 - 
DAE ca gi Da Ra PI Da Să ESTI 10,0 25,6 


greu din huilă (tabela 6, p. 463), are însă o greutate specifică ceva mai mare, 
datorită unui conţinut de hidrogen ceva mai mic. 


2. Rafinarea prin hidrogenare în faza 
lie bi dă 
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aa) Procedeul Poti-Broche 


I. G. Farbenindustrie A. G. constatase că la încălzirea cărbunelui 
“sub presiune cu un ulei aromatic adecvat, avind puncte de fierbere mai 
ridicate — de preferinţă ulei de antracen — acesta „se dizolvă“ în ulei în 
proporţie de 70% sau chiar mai mult, ceea ce înseamnă că se depolimerizează 
în compuşi asfaltoși solubili în ulei („extracţie la presiune“). Pott şi Broche 
au găsit că un dizolvant deosebit de potrivit este un amestec de tetralină 
şi crezol (80 : 20). Cu ajutorul acestuia au fost transformați în combinaţii 
solubile în ulei, huila în proporţie de 80%, iar cărbunele brun în proporţie 
de peste 90%. | 
Produsul obţinut în acest mod este uşor filtrabil, astfel că izolarea 
extractelor de cărbune nu prezintă greutăţi. deosebite, În cursul acestei 
extracții sub presiune are loc o dehidrogenare parţială a tetralinei cu formare 
de naftalină, transferul de hidrogen avind loc pe molecula de cărbune; 
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în parte hidrogenul oste disociat molooular, Tabola 11 prozintă date asupre 
procentelor do hidrogon tranasiorato (analizo raportato la robe emie? 
Creşterea hidrogonului disponibil yi soădoroa conţinutului gu pri pi 2 
şi do sulf arată où în aoost oaz i pir 
Extractul însuşi osto o 
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tor dizolvanţi hidroaromatici 

este în acest caz fără importanţă, deoarece uleiul mediu este trecut în 
orice caz în faza gazoasă, unde o micşorare a conținutului de hidrogen 
era lipsită de importanță. Rezultatele obținute cu acest dizolvant sint 
aproape identice cu cele obţinute cu tetralină /erezol. 


S-a folosit următorul mod de lucru (fig. 6): huila fin măcinată s-a amestecat 
cu uleiul mediu în proporţie de 1: 2. Pasta a fost trecută în camera de extracţie, 
la o presiune de 100 pină la 150 at. Aceasta se compunea din turnuri verticale, 
încălzite cu gaze recirculate. Temperatura de reacţie se menţine la aproximativ 
430°C, iar capacitatea de prelucrare a pastei este de aproximativ 4 t pe m? (la 
temperatura respectivă) şi oră, Prin acest tratament substanța organică din căr- 
bins a ont transformată, în proporție de aproximativ 80%, într-un extract solu- 

ìl în ulei. 

Masa de reacție destinsă se filtrează la circa 150—170°G şi o presiune de 5—8 
at, prin filtre formate din tuburi ceramice, iar turta de la filtrare se spală cu ulei 
mediu. Uleiul care mai aderă încă la reziduul de la filtrare se recuperează într-un 
cuptor de semicarbonizare. Filtratele se distilă sub vid, separindu-se un extract 
şi un ulei. Din uleiul total recuperat circa 60% se foloseşte ca ulei de amestecare, 
circa 40%, trece în faza gazoasă de hidrogenare şi este înlocuit (incluzind pierde- 
rile de ulei survenite) cu un ulei proaspăt din faza lichidă de hidrogenare. ` 

Din 100 t masă combustibilă se obţin aproximativ 75 t extract, în acelaşi 
timp însă se pierd circa 2,5 t din uleiul de amestecare proaspăt introdus, astfel 
că „producţia de ulei“ efectivă reprezintă numai aproximativ 721/, t, ceea ce, 
în comparaţie cu înnobilarea redusă a cărbunelui, este o valoare relativ scăzută, 
Spaţiul de reacţie necesar pe tona de ulei produs este aproximativ acelaşi ca la 
obţinerea benzinei şi uleiului mediu prin hidrogenarea normală a cărbunilor (fig. 2, 
p. 449), iar cantităţile de material ce trebuie filtrat sînt relativ mari. 


În cadrul procedeelor de hidrogenare a cărbunilor pentru obţinerea 
carburanţilor lichizi, procedeul Pott-Broche reprezintă o înnobilare a căr- 
bunilor, care precede P i dzogenanea în faza lichidă, în timp ce la hidroge- 


narea normală, îndepărtarea cenuşei se face în urmă, În baza înceroări- 
lor de pînă acum, avantajele hidrogenării în faza lichidă a extractului 
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masă asfaltoasă, tare, casan Tabela 11. Comparaţie intre cărbunele, extractul și 


tă, cu un punct de inmuiere reziduul de la extracția Pott-Broche a huilei 

de aproximativ 220, conţi- 

nutul său de cenuşă variază sia vaii 

intre 0,15 şi 0,20%. Compoziţie (= ~ : 
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tor dizolvanți hidroaromatici 
este în acest caz fără importanță, deoarece uleiul mediu este trecut in 
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orice caz în faza gazoasă, unde o micşorare a conţinutului de hidrogen 
era lipsită de importanţă. Rezultatele obţinute cu acest dizolvant sint 
aproape identice cu cele obţinute cu tetralină/crezol. 


S-a folosit următorul mod de lucru (fig. 6): huila fin măcinată s-a amestecat 
cu uleiul mediu în proporţie de 1: 2. Pasta a fost trecută în camera de extractie, 
la o presiune de 100 pînă la 150 at. Aceasta se compunea din turnuri verticale, 
încălzite cu gaze recirculate. Temperatura de reacție se menține la aproximativ 


430°C, iar capacitatea de prelucrare a pastei este de aproximativ 1 t pe m (la 

temperatura respectivă) şi oră. Prin acest tratament substanța organică din căr- 

e a fost transformată, în proporție de aproximativ 80%, într-un extract solu- 
il în ulei. 

Masa de reacție destinsă se filtrează la circa 150—170°C şi o presiune de 5—$ 
at, prin filtre formate din tuburi ceramice, iar turta de la filtrare se spală cu ulei 
mediu. Uleiul care mai aderă încă la reziduul de la filtrare se recuperează într-un 
cuptor de semicarbonizare. Filtratele se distilă sub. vid, separîndu-se un extract 
şi un ulei. Din uleiul total recuperat circa 60% se foloseşte ca ulei de amestecare, 
circa 40%, trece în faza gazoasă de hidrogenare şi este înlocuit (incluzind pierde- 
pile de ulei survenite) cu un ulei proaspăt din faza lichidă de hidrogenare. ` 

Din 100 t masă combustibilă se obţin aproximativ 75 t extract, în acelaşi 
timp însă se pierd circa 2,5 t din uleiul de amestecare proaspăt introdus, astfel 
că „producţia de ulei“ efectivă reprezintă numa! aproximativ 721/, t, ceea ce; 
în comparaţie cu înnobilarea redusă a cărbunelui, este O valoare relativ scăzută. 
Spaţiul de reacţie necesar pe tona de ulei produs este aproximativ acelaşi ca la 
obținerea benzinei şi uleiului mediu prin hidrogenarea normală a cărbunilor (ie, 2, 
p. 449), iar cantitățile de material ce trebuie filtrat sînt relativ mari. 


În cadrul procedeelor de hidrogenare a cărbunilor pentru obținerea 
carburanţilor lichizi, procedeul Pott-Broche reprezintă o înnobilare a căr- 
bunilor, care precede hidrogenarea în faza lichidă, în timp ce la hidroge- 
narea normală, îndepărtarea cenușei se face în urmă. În baza încercări- 
lor de pînă acum, avantajele hidrogenării în faza lichidă a extractului 
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Fig. 6. Schema tehnologică simplificată a extragerii sub presiune a huilei după 
procedeul Poti-Broche (toate datele în t/oră; material introdus 100,0 t/oră masă 
(es combustibilă). 
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Din această cauză, s-a renunțat la hidrogenarea ulterioară a extrac- 
tului obţinut. Acesta s-a cocsificat cu obținere de cocs de electrozi. cu un 
randament de 65—70% faţă de extractul folosit. i 


BB) Procedeul Uhde 


Uhde a ajuns la concluzia că un efect asemănător cu cel obținut prin 
procedeul Pott-Broche s-ar putea realiza și cu hidrogen molecular, dacă 
acesta se dozează cu atenție față de cărbune. Această „hidrogenare că, canti- 
tate redusă de hidrogen“ a fost condusă de Uhde în așa fel, încît se adăuga 
pastei de cărbune care pătrunde în spațiul de reacție numai atît hidrogen 
cît era necesar pentru ca la ieșire presiunea parțială a hidrogenului să repre. 
zinte numai 30—50% din cea de la intrare (diferența reprezentînd hidro- 
genul consumat). Presiunea relativ ridicată a hidrogenului la intrare asi- 
gură o bună degradare a cărbunelui (aproximativ 90%) cu formare de produşi 
solubili. Scăderea ulterioară a presiunii parţiale a hidrogenului împiedică o 
hidrogenare mai importantă a „bitumului primar“ format. Aceste încercări 
au fost continuate mai tîrziu de I. G. Farbenindustrie A.G. în scopul de a 
reproduce pe scară industrială acest mod de lucru. 

Astfel s-au experimentat de exemplu presiuni parţiale ale hidrogenului 
la intrare de aproximativ 250 at, iar la ieșire de circa 50 pînă la 100 at, 
cantităţi de gaz la intrare de aproximativ 400 pînă la 500 m3/t masă com- 
bustibilă şi o temperatură de reacţie de aproximativ 450°C pentru o capaci- 
tate de prelucrare a masei combustibile de aproximativ 0,95. Condiţiile 
erau întrucîtva intermediare între cele de la extracția după Poti şi Broche 
şi cele de la hidrogenarea destructivă obișnuită a cărbunilor. Acelaşi lucru 
este valabil pentru degradarea cărbunelui și formarea de gaz. 

Corespunzător acestor condiţii de lucru și produsul de reacţie se situa 
între cele două procedee menţionate. Astfel bitumul primar de huilă pre- 
zenta un punct de înmuiere de aproximativ 90°C. Masa dizolvată obţinută 
prin procedeul Uhde a putut îi filtrată la aproximativ 450—170°C şi 5—Sat, 
realizindu-se în condiţii satisfăcătoare din punct de vedere industrial. 
Bitumul primar conţinea, în general, ceva mai multă cenuşă decît extractul 
după procedeul Pott-Broche. i 


Analog procedeului Pott-Broche s-a folosit ca ulei de amestecare ulei mediu, 
care — ca și uleiul de amestecare la hidrogenarea distructivă a cărbunilor — este 
continuu recirculat cu ajutorul unei instalaţii de cracare auxiliare; s-a obţinut 
atît de mult ulei mediu încît s-au acoperit pierderile de ulei mediu din timpul 
lucrului. Ca şi la procedeul cu ulei greu descris mai înainte (p. 462) şi aici reziduul 


rece și cel fierbinte sînt recirculate, pentru a se evita o separare a cărbunelui din 


leiul t e diluat. , SES 
WE E reziduului s-a dovedit avantajoasă o dublă filtrare (în con- 
tracurent) pentru se separa cit mai complet posibil bitumul primar format de 


restul de cărbune și a-l trece în filtrat, Este recomandabil ca produsul de sepa- 


a diluare să fie separat întîi de componenţii din categoria ben- 
in gree Ala pt il pentru ca să se evite pierderile de benzină la filtrare. 
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carburanţilor sintetici prin hidrogenare sub presiune 


În felul acesta uleiul mediu din se 
ceea ce justifică efectuarea se 
filtratului, 


parator nu trebuie separat prin distilare la virf 
parată a distilării produselor,de separator şi cea a 


À dn cadrul producerii de carburanți prin hidrogenare, adică al înde- 
el e Meme a aL DE procedeul Uhde este mai avantajos decit 
che; cu toate acestea nu se poate încă spune dacă intro- 

ducerea acestui procedeu în ansamblul operaţiilor ar fi folositoare. 

___O variantă mult simplificată, demnă de remarcat, a procedeului de 
hidrogenare a huilei descris, a fost cercetată în mod amănunţit de I.G. 
Farbenindustrie A.G. — și la scară semiindustrială. La această variantă 
se renunţă la îndepărtarea reziduului de la hidrogenare din substanţa dizol- 
vată, cu alte cuvinte masa de reacţie se distilă direct, obţinîndu-se astfel 
ca reziduu un bitum primar care conţine cărbunele nedescompus, cenușa 
şi catalizatorul. Deoarece aici nu trebuie dată atenţie menţinerii fluidităţii 
reziduului pentru a putea fi filtrat, capacitatea de prelucrare a masei com- 
bustibile poate fi ridicată, pentru o creştere simultană a temperaturii, la 
0,75 şi chiar mai mult. 

Bitumul obţinut prin această „hidrogenare 'rapidă“ se poate utiliza 
foarte bine ca adaos la producerea cocsului metalurgic. El se utilizează în 
cantităţi de aproximativ 6 pînă la 12% faţă de huila neaglutinantă sau 
care aglutinează slab. Datorită acestei proprietăţi, bitumul este mult supe- 
rior reziduului din gudroanele de cocserie. Acest bitum poate fi utilizat, 
şi la prepararea unui cocs de semicarbonizare solid. 

Deoarece la acest procedeu de hidrogenare sînt suficiente presiunile 
parțiale mijlocii de hidrogen, se poate folosi ca sursă de hidrogen gazul de 
cocserie. Trebuie suportate deci numai cheltuielile de compresie a gazului 
de hidrogenare, deoarece, din punct de vedere caloric, nu sînt pierderi. O 
uzină de hidrogenare centrală ar putea deci aproviziona cu adaos de bitum 
un număr de cocserii. 

În mod analog se pot utiliza ca adaosuri la cocsificarea, respectiv semi- 
carbonizarea huilei ai reziduurile de la centrifugare îngroșate, de la hidro- 
genarea obişnuită a huilei, cu toate că sînt mai puţin eficace. Aceste adao- 
suri sînt în general foarte utilizate ca agenţi de brichetare obişnuiţi. Bri- 
chetarea este descrisă la p. 50. 


B) Hidrogenarea rafinantă a gudroanelor şi uleiurilor minerale 


Încărcarea reactorilor cu catalizator în bucăţi, realizindu-se cu o mare 
concentraţie de contact, conduce la rezultatele cele mai eficace. De aceea 
părea indicat să se verifice întrebuinţarea — în anumite condiţii — a cata- 
lizatorilor în strat fix la prelucrarea uleiurilor grele lipsite de substanţe 
solide, care rămîn însă în mare parte fluide în condiţiile de reacţie. 


aa) Hidrogenarea rafinantă a lubrițianţilor bruit 
(Ameliorarea lubrifianţilor bruţi) 


În primul rînd s-a văzut că uleiurile lipsite de substanţe solide şi 
asfalturi, cu conținut mediu de hidrogen şi cu puncte „de fierbere peste 
325°C, pot fi hidrogenate peste un catalizator fix atunci cînd tot materialul 


Procede de hidropenare 
g 475 


din reactor se găseşte în fază lichidă. I 
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posil il să se împiedice cracarea. Materiile prime utilizate în acest scop 


Sint lubritianţii brut, aşa cum se obțin din ţiţeiuri prin distilare sub vid 
sau prin dezastaltare cu dizolvanţi. Ge Gi 


a © hidrogenare energică este astfel 


S-au putut hidrogena lubritianţi brut) la presiuni de 200 pînă la 300 at 
şi temperaturi de 350 pînă la 400*C peste catalizatori ficsi ep ca bert 
de prelucrare bune (0,8—1,2). Aceasta s-a realizat fără dificultăți ei fără 
scăderea activităţii catalizatorului, gazul şi materia primă fiind trecuta 
în curent ascendent prin spaţiul de reacţie pentru a menţine faza lichidă 
Catalizatori potriviţi sînt în primul rînd cei de molibden şi voltsarh de 
exemplu o combinaţie oxidică de acid molibdenic, oxid de zinc şi mag- 
peziu sau sultură de wolfram. În primul rînd are loc o creştere a cotă 
tului de hidrogen al lubritiantului brut, paralel însă are loc şi o oarecare 
cracare, astfel că viscozitatea uleiului hidrogenat este la sfîrşit mai scăzută 
decit aceea a lubrifiantului brut iniţial. Cu toate acestea s-a putut obţine 
prin distilarea sub vid a produsului de hidrogenare, şi o fracțiune în limi- 
tele de viscozitate ale lubrifiantului brut inițial. Cracarea ce însoţeşte 
hidrogenarea duce la formarea unor anumite cantități de motorină şi a 
unor cantităţi mai mici de benzină; procentul de gaz format este atît de 
mic, încît randamentul total este mai mare de 100% vol. Randamentele 
medii, în % vol., faţă de lubrifiantul brut introdus, sînt urmă- 
toarele : 


produs de hidrogenare total en -103—108 
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În fig. 7 este dat un exemplu de rafinare hidrogenantă a unui ulei de 
maşini semigreu, de calitate inferioară, la care distilarea produsului de hidro- 
genare a fost orientată spre obţinerea unor calităţi diferite de lubrifianţi. 
Prin hidrogenare, indicele de viscozitate al lubrifiantului brut a putut 
fi ridicat de la 53 la peste 90. 

Acest procedeu a fost utilizat pe scară industrială în S.U.A. timp de 
mulţi ani, cu cele mai bune rezultate. Uleiurile din comerţ cu denumirea 
de Hydrolube s-au dovedit a fi bune în practică — în special ca uleiuri 
de automobil — şi s-au arătat a fi superioare celor mai buni lubritianţi 
de fabricaţie obișnuită. os ga 

La fracţiunile inferioare de lubrifianţi (între limitele uleiurilor de 
fus) hidrogenarea poate fi dusă pînă la obținerea calităţilor corespunzătoare 
uleiurilor denumite albe (uleiuri albe, uleiuri medicinale), deci cu ajutorul 
hidrogenării aceste uleiuri pot fi obţinute fără consum de acid şi fără for- 
marea gudroanelor acide supărătoare; ca produs secundar, la hidrogenare 
apare un carburant Diesel, foarte apreciat. ` en 

Din motive economice îmbunătăţirea lubrifianţilor prin hidrogenare a 
fost mai tîrziu părăsită în S.U.A., ceea ce însă nu trebuie considerat 


ca definitiv. ` 
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BB) Procedeul TTH (Hidrogenare la temperatură joasă) | 
/ i 


Substanțele care conțin asfalturi ca de exemplu gudronul de semi- 
carbonizare a cărbunilor bruni se pretează de asemenea la o hidrogenare 
ratinantă pe catalizator fix, fără scăderea activității catalizatorului atunci 
cînd se foloseşte ca materie primă nu un reziduu de gudron, ci gudronul 
în întregime, adică cel care conţine şi uleiurile uşoare, De asemenea este 
necesar ca în spaţiul de reacţie să se lucreze cu temperaturi riguros egalo- 


nate pentru ca gudronul să pătrundă în primul cuptor de contact cu o tem- 
peratură relativ foarte scăzută şi abia în decursul trecerii prin spațiul de 
reacţie temperatura să fie ridicată treptat la limita superioară dorită. 
__ Gudronul trebuie să conţină pe cît posibil peste 40% componenți care să 
fiarbă la 325*C şi mai puţin de 3% asfalt. i l i 
De exemplu, în trei cuptoare montate în serie pentru hidrogenarea 
la temperaturi joase (procedeul TTH) a gudronului de la semicarbonizarea 
cărbunilor bruni din Germania Centrală, la o presiune de 300 at, s-au dove- 
dit a fi cele mai favorabile următoarele temperaturi: 
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Drept catalizatori s-au încercat și aici cei folosiţi la îmbunătăţirea 
lubrifianţilor (p. 475), adică combinaţiile Mo/Zn/Mg sau suliură de wol- 
fram. Deosebit de indicată pentru acest procedeu s-a dovedit a fi o combi- 
nație de 27% WS,-+ 3% NiS pe argilă activată, un catalizator care reduce 
cel puţin tot atît de bine ca WS, singură, dar produce mult mai puţin pro- 
duşi de cracare, la un efect de hidrogenare identic. 

Capacitatea de prelucrare medie este la acest procedeu de 1,0 t gudron 
de semicarbonizare/m? cuptor-oră la o cantitate de gaz din circuit de apro- 
ximativ 2 500m3N/t material injectat. 


După cum s-a menţionat mai sus (p. 475) materiile prime trebuie să fie lip- 
site de compuşi solizi şi anorganici. Pentru îndepărtarea substanţelor solide din 
gudronul brut s-a dovedit utilă, în vederea completării centritugării (p. 465), fìl- 
trarea gudroanelor la aproximativ 100°C, prin hîrtie cu porii fini fixată pe suport 
de pînză în filtre-prese. În telul acesta se pot îndepărta în mod practic, satistăcă- 
tor, substanţele solide aflate în suspensie în gudroane. Din cauza conținutului de 
componenți acizi (fenoli), în gudroane se găsesc frecvent şi compuşi anorganici 
complet dizolvaţi, în special sub formă de fenolaţi de calciu sau de fier. Aceşti com- 
puşi anorganici pot fi descompuşi dacă se agită energic gudronul în vase închise, 
cu mici cantităţi dintr-un amestec concentrat de sulfură de amoniu apoasă, cu 
soluţie de carbonat de amoniu, la aproximativ 120°G pînă la 140°G. Compuşii 
anorganici trec în felul acesta în carbonaţi, respectiv sulfuri, care se separă sub 
forma unei dispersii grosiere şi pot fi îndepărtați, după evaporarea apei adăugate, 
prin filtrare, dacă se adaugă în acelaşi timp mici cantităţi de auxiliari pentru fìl- 
frare. Gudronul filtrat trebuie depozitat un timp cît mai scurt posibil înaintea 
hidrogenării, pentru ca fenolii să nu fixeze din nou fierul din pereţii recipientului; 
este bine ca pereţii interiori ai rezervorului de depozitare să fie acoperiți cu un 
strat de protecție rezistent la ulei. Totalitatea substanţelor solide şi a componen- 
ţilor anorganici din produsul introdus la hidrogenare trebuie să fie mai mică de 
0,01%, greut. şi dacă este posibil chiar sub 0,005%. 
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Fig. 7. Schema tehnologică simplificată a unei instalații de ameliorare a lubrifian- 
ților la 300 at. (Toate datele pentru care nu sînt alte indicații reprezintă t/oră; 
material introdus: 100,0 t/oră lubrifianți brut.) 


Analize: 
Proba % C din C gazificat ca: Proba Nr. | 3 | D | 5 | 7 | T 
NT. Le ooie e 
C o 
1 | Ca | Ca | 4 Grenaa SE 0,738 ole | 0,860 
2 | 15 | 12 | 33 | EE ică d | 
ZE | 3 | £ | 3 | 9 | 14 | 12 13 


Greut. sperii. .... 0,933 0,890 0,891 0,889 0,889 0,889 | 0,888 


EE 7) e 210 + | 182 229 188 aa | 257 
Pank 2 ET TER Sek AE A9 ER 
E DÉI oni 005| — sl — noe) A0 
Viscozitatea,? BCL 19 e die D Sa su ee? 
eegen ST séi o pa 98 120 89 o ` 


478 Fabricarea carburanfilor sintetici prin hidrogenare sub presiune 


f Condițiile de reacție la procedeul TTH sînt ca gi la ameliorarea lubrifian- 
ților — fixate în aşa fel, încît prin evitarea unei cracări importante are loc o redu- 
cere completă şi o hidrogenare puternică. În: aceste condiţii paratinele solide din 
materia primă se regăsesc practic în întregime în produsul de reacție, dar se modi- 
fică din punct de vedere calitativ prin faptul că trec în parafine pure, care crista- 
lizează bine. Ca urmare, parafina solidă poate fi separată fără dificultăţi din pro- 
dusul TTH, complet lipsit de asfalturi şi răşini, cu o bună capacitate de filtrare 
prin metodele uzuale de deparatinare, în timp ce gudronul de semicarbonizare al 
cărbunilor bruni trebuie întîi supus la o distilare pe cocs pentru a putea fi depa- 
rafinat. 

Datorită conținutului său scăzut de sulf, parafina TTH este deosebit de indi- 
cată pentru cracare şi dehidrogenare în olefine ca şi pentru oxidarea la acizi graşi. 
În special pentru obținerea grăsimilor comestibile această parafină este potrivită 
datorită faptului că se compune din parafine liniare şi deci dă naştere la acizi 
graşi liniari, analogi acelora din grăsimile naturale. Cercetările!) ulterioare au 
arătat că nu se pot ridica obiecţiuni din punct de vedere fiziologic față de grăsi- 
mea obţinută din parafina TTH. 

Prin procedeul TTH se menţin în mare măsură uleiurile cu greutate molecu- 
lară mare corespunzătoare uleiurilor lubrifiante, în plus ele sînt eliberate de răşini 
şi asfalturi şi deci proprietăţile lor lubrifiante devin mai bune. Astfel, uleiul uşor 
de maşini obţinut prin deparafinare şi distilare din produsul TTH din gudronul 
de semicarbonizare al cărbunilor bruni din Germania Centrală are o viscozitate 
de 4,5*R/50*C un I.V. de circa 50. Uleiul mediu puternic hidrogenat şi complet 
lipsit de fenol are o cifră octanică de 50—55 şi constituie un excelent carburant 
pentru maşinile Diesel cu turație mare. Benzina (cifră octanică 58) necesită numai 
o spălare cu leşie pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat dizolvat. 

Modul de lucru la procedeul TTH este în principiu acelaşi cu cel reprezen- 
tat în fig. 9 aplicat la ameliorarea lubrifianţilor. Cantităţile de gaz formate se 
menţin între aceleaşi limite. În schimb consumul de hidrogen de 500—550 meN/t 
gudron de semicarbonizare introdus este mai ridicat decît la ameliorarea lubrifian- 
ţilor. În afară de operaţiile indicate în schemă se mai efectuează — ca şi la lubri- 
fianţii parafinici de petrol — o deparafinare a produsului TTH din care s-au sepa- 
rat fracţiunile uşoare. 


Hidrogenarea la presiune a gudronului de semicarbonizare al cărbunilor 
bruni din Germania Centrală după procedeul TTH s-a efectuat în Ger- 
mania pe scară industrială. Produsul TTH obţinut în felul acesta avea 
următoarea compoziţie medie: 


25% benzină nessi. cote memo sees EE „COM2) 58 
50% carburant EE 50—58 
13%, parafină 
7% ulei de fus moner eri economie Ban 4,0 
5% ulei ușor de MASINI + poa ere să EE EN EI 
l izare al cărbunilor bruni, la aplicarea 
EE parafinos de şisturi. Plecînd de 


exemplu de la ulei de șisturi scoţian se obţin, pe lîngă neînsemnate porţiuni 
de benzină, următoarele produse finale: 


— d 
1) Wachs und Reitstătter, Z. Angew. Chem. B. 20 (1948) p. 61; Schiller PAS 


Angew. Chem. A 60 (1948) p. 213. 
S 2) COM = cifra octanică după metoda „Motor. 
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yy) Procedeul MTH (Ilidrogenare la temperatură medie) 


încit reacţiile de cracare să aibă loc într-o mai mare măsură. Pentru aceasta 
se micşorează capacitatea de prelucrare cu aproximativ 40%, adică la cirea 
96, și menţinînd temperatura de intrare la valoarea inițială, se măreşte 
temperatura finală cu aproximativ 30°C, deci la aproximativ 4905-C; în 
felul acesta se ajunge la „/lidrogenarea la Temperatură Mijlocie“ („pro- 
cedeul MTH“). În ultima parte a spaţiului de reacție are loc trecerea de la 
faza lichidă la cea gazoasă, cu alte cuvinte o fază de amestec. Chiar şi în 
aceste condiții catalizatorul lucrează fără dificultăţi şi îşi păstrează întreaga 
sa activitate. 

Acest procedeu — pornind de la gudron de semicarbonizare de cărbuni 
bruni din Germania Centrală — a fost de asemenea aplicat industrial în 
Germania la o presiune de 300 at. Datorită condiţiilor mai energice frac- 
ţiunile cu puncte de fierbere mai ridicate sînt transformate în acest caz 
în motorină. La aplicarea pe scară industrială a procedeului, se evită 
însă transformarea completă în motorină şi se lasă o cantitate mică de 
reziduu, cu conţinut mare în parafină, care se prelucrează în alt mod. Po- 
dusul care se obține în industrie din gudronul de semicarbonizare al cărbu- 
nilor bruni prin procedeul MTH conţine, în medie: ` 


35% benzină, 
60% carburant Diesel, 
5%, reziduu parafinic (pentru altă utilizare). 


Datorită cracării mai puternice, gaziiicarea iniţială este cu 6% C mai 
ridicată la procedeul MTH decît la procedeul TEH: consumul de hidrogen 
de 650—700 m2N/t gudron folosit este şi el mai mare decit la procedeul TTH. 

În felul acesta procedeul MTH a arătat că întrebuinţarea catalizate- 
rului fix, foarte concentrat, la materiile prime adecvate, este posibilă şi 
pentru hidrogenarea distructivă a produselor cu puncte de fierbere ridicate. 


SEI Extinderea procedeului MTH la hidrogenarea rajinantă în prezență 
de catalizator fix a uleiurilor mai grele 


rocedeul MTH s-a 
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ARNI la 700 at. In afară de aceasta, este necesar ca aproximativ 10% din 
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uleiul greu de separator să fie separat prin distilare în vid sub formă de 

AER DK a se evita dezactivarea catalizatorului, Reziduul de la gisti 
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i eintroduce în cuptorul de reacție, respectiv la hidrogena- 


rea în fază lichidă, cu catalizatoarul fin divizat, si acolo este transoformat 
într-un ulei greu cu punct de fierbere mai scăzut. Prin întrebuinţarea oe, 
lizatorilor menţionaţi (p. 475) deosebit de rezistenți, Al,0;/W5 [NiS ES 
carea uleiului greu de separator redistilat are loc fără dificultăți şi cu randa- 
mente bune în ulei mediu. i ta 


Se lucrează de exemplu la o presiune de 700 at și la aproximativ 450°C, tole- 
rîndu-se eşalonarea creşterii temperaturii între 10 şi 20°C. Cantitatea de gaz din 
circuit este de circa 2 000—2 500 m2N/t material de alimentare. Practic hidroge- 
narea are loc ìn faza de amestec. Se foloseşte cu succes un curent descendent de 
gaz şi materie primă. i 

S-a văzut că este avantajos — ca în general şi la hidrogenarea în faza lichidă 
cu catalizator tin divizat — să nu se treacă într-o singură treaptă tot uleiul greu 
în benzină şi ulei mediu, ci să se efectueze numai o transformare parţială, iar uleiul 
greu rămas să se reintroducă în camera de hidrogenare printr-o distilare la pre- 
siune normală. 

4 TES baza nenumăratelor încercări efectuate în mic, acest procedeu poate fi 
privit ca sigur din punct de vedere industrial. 

Benzina obţinută în faza lichidă cu catalizator solid este complet rafinată, 
aşa că nu mai are nevoie să fie trecută prin faza gazoasă. Uleiul mediu este practic 
lipsit de fenol şi are o cifră cetanică de aproximativ 35, astfel că poate fi între- 


buinţat drept carburant pentru maşinile Diesel cu turație mică. 


b) Hidrogenarea în faza gazoasă 


Odată cu trecerea materiilor prime ce conțin combinaţii cu greutate . 
moleculară mare: cărbune, reziduu de gudroane şi uleiuri minerale, în 
uleiuri cu limite medii de fierbere, prin hidrogenare distructivă în faza 
lichidă cu catalizatori fin divizați, s-a efectuat partea principală a proce- 
selor ce trebuie efectuate pentru obţinerea carburanţilor uşori. Aceasta 
reiese din însăşi micşorarea greutăţii moleculare, dar mai ales din consumul 
de hidrogen. De exemplu, pentru hidrogenarea huilei în benzină de auto- 
mobile se întrebuinţează aproximativ 3/4 din hidrogenul care trece în com- 
puşi chimici în faza de hidrogenare în fază lichidă a cărbunelui. Din punct 
de vedere calitativ însă, toată greutatea apare abia în faza gazoasă, deoarece 
aici totul depinde de eficacitatea absolută şi specifică a catalizatorului. 

Catalizatorul, care se foloseşte în faza gazoasă şi care este dispus în 
strat fix în spaţiul de reacţie, trebuie să-şi păstreze timp îndelungat acti- 
vitatea completă sau măcar una satisfăcătoare din punct de vedere tehnic. 
În industrie se realizează o „durată de existenţă a catalizatorului“ de apro- 
ximativ un an. Din punct de vedere mecanic catalizatorul trebuie să reziste 
la sarcinile produse pe de o parte de presiunea statică a coloanei de cata- 
lizator însăși și pe de altă parte de curgerea gazelor. În ceea ce priveşte 
formele exterioare ale catalizatorului s-au dovedit a îi bune bucăţi cu o 
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mărime de 5 pînă la 15 mm de cele mai multe ori cubice — dar mai 
ales de formă cilindrică, la care diametrul si înălțimea sînt aproximativ 
egale; și în acest caz se folosese mărimi între 5 pină la 15 mm 

Di E de vedara al aparat 'ogenarea în f zeg 
in punct d vedi re Al apara urii, hidrogenarea în faza gazoasă este 
analogă în principiu cu hidrogenarea în faza lichidă (v. fig. 2); în ansamblu 
este însă mai simplă. Încălzirea materialului care ia parte la reacție are 
A À + d are 
loc — ca şi la procedeul în faza lichidă în schimbătoare de căldură si 


în preîncălzitorul de virf; în funcție de condițiile locale se utilizează pre- 
încălzitor încălzit cu gaze sau electric. În principiu, în faza gazoasă sensul 
fluxului de gaze în cuptoarele de contact este indiferent. În tehnică se 
preferă în general curentul descendent, în primul rînd, deoarece în curent, 
ascendent contactele cu greutate specifică mai mică încep să „joace“ din 
cauza curentului de gaz, ceea ce are drept urmare uzarea prin frecare a bucă- 
ților de catalizator. Îndepărtarea căldurii de reacţie din cuptor se face 
şi în faza gazoasă cu gaz rece; intrarea gazului rece în cuptoarele de contact 
avînd loc de cele mai multe ori prin așa-numitele „diafragme“, adică prin 
dispozitive de amestecare pe porţiuni unde nu se găsește catalizator. Ele 
au ca scop să amestece în aşa fel gazele reci și fierbinţi, încît contactul să 
nu fie expus la schimbări de temperatură prea bruste, ceea ce ar putea 
să influenţeze în mod nefavorabil rezistenţa mecanică a catalizatorului. De 
la ieşirea din cuptoare — care sînt montate şi aici în general trei pînă la 
patru în serie — gazele se reîntore prin intermediul  schimbătorului de 
căldură ai al unui răcitor cu apă, în separator, în care are loc separarea în 
condensate şi gaze de recirculare. Întundarea regeneratorului se evită şi 
în acest caz prin injectare de apă. În general, nu este necesară o spălare 
cu ulei a gazului, deoarece după introducerea hidrogenului proaspăt, pre- 
siunea parţială a hidrogenului se menţine la gura cuptorului, şi fără spălare 
cu ulei, la aproximativ 80% din presiunea totală. - 

Deoarece s-a dovedit avantajos şi la hidrogenarea în fază gazoasă, ca 
materia primă introdusă să nu se transforme total în produsul final dorit 
(benzina) într-o singură operaţie, produsul de separator destins este separat 
prin distilare de fracţiunile uşoare, în timp ce uleiul mediu obţinut ca pro- 
dus de fund este eventual reintrodus Ja hidrogenare. Din gazele puse în 
libertate la destindere se mai obţine o fracțiune de benzină ce se adaugă 
benzinei de separator. 


1. Hidrogenarea distructivă în- faza gazoasă 
a) Iidrogenarea distructivă în condiţii de hidrogenare 


Ca materii prime se iau în considerare în primul rînd uleiurile medii 
obținute în faza lichidă, cu punctul final de fierbere în jurul a 325°C. La 
- produsele mai bogate în hidrogen (de exemplu tracțiunile de petrol) punctul 
de fierbere final poate fi pînă la 360°C. Este important ca intervalele de 
distilare să fie distincte; produsele care au cozi de distilare cu puncte de 
fierbere ridicate influenţează de cele mai multe ori nefavorabil asupra acti- 
vităţii catalizatorului. 
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intervale înguste de temperatură. Benzinele din faza lichidă, care după 
spălarea obişnuită cu leşie sint de calitate corespunzătoare - i Eis 
cazul benzinelor obţinute din unele ţiţeiuri nu mai trebuie st ae] mg 
genării în fază gazoasă. l ' SC 
În locul produselor din faza lichidă pot fi folosite ca materie primă 
pentru faza gazoasă, şi uleiuri medii din alte surse. În acest caz există Wis 
tajul posibilităţii de amestecare după plac a diverselor feluri deeg 
medii, spre deosebire de hidrogenarea în fază lichidă la care acest rodia 
nu este posibil (p. 463). SE ; 


A Drept catalizator s-a utilizat, pe lingă combinaţia oxidică Mo 7 

ţionată anterior (p. 475) şi sulfura o solat. preparată ni pia ir e 
mică a sulto-wolframatului de amoniu, cu care WS, este pseudomoriă În tim FE 
combinația oxidică care prezintă o activitate pentru hidrogenare și cracare Oe? 
țumitoare era indicată pentru hidrogenarea distructivă a uleiurilor medii din ţiţei 
la hidrogenarea distructivă a materiilor prime cu conținut mai mic de hidrogen 
şi mai bogate în oxigen, a fost nevoie de sulfura de wolfram mult mai activă “Cu 
acest catalizator au putut fi transformate în benzină toate uleiurile medii, cu ran- 
damente bune şi productivitate mare. Cu toate acestea, din punct de vedere al 
calităţii benzinei obţinute, hidrogenarea a mers mai departe decît era de dorit. 
Pentru a preîntimpina acest neajuns-al catalizatorului, acesta a fost „diluat“ cu un 
suport activ din punct de vedere al cracării; în acest scop s-a utilizat cu succes 
îndeosebi pămîntul decolorant tratat cu acid fluorhidric. Catalizatorul compus din 
90% pămînt decolorant activat „Terrana“ şi 10% WS, (din sulfo-wolframat de 
amoniu) a avut, la hidrogenarea distructivă a uleiurilor medii din țiței, o acțiune 
de cracare egală şi gazificare la fel de scăzută ca şi catalizatorul de WS, nediluat. 
Benzina produsă avea în schimb proprietăți antidetonante mult mai bune, deoa- 
rece activitatea catalitică a catalizatorului diluat era considerabil mai mică decît 
aceea a catalizatorului concentrat. Catalizatorul diluat este însă puţin indicat pen- 
tru hidrogenarea distructivă a uleiurilor medii din cărbuni bruni şi nu este de 
loc indicat pentru aceea a uleiurilor medii de huilă. În special fenolii şi bazele — 
în afară de caracterul aromatic al acestor materii prime — au fost acelea care mic- 
şorau mult activitatea catalizatorului lui Terrana /W Ss. 

Catalizatorul diluat poate fi deci aplicat în primul rînd la hidrogenarea ds: 
tructivă a uleiurilor medii de ţiţei (motorine de distilare primară, respectiv uleiuri 
medii din hidrogenare în fază lichidă a reziduurilor de ţiţei). Uleiurile medii de 
cracare (eyele-stocks), cu un conţinut suficient de hidrogen, pot îi de asemenea trans- 
formate în benzină cu ajutorul acestui catalizator. Se vede deci că este foarte avan- 
tajoasă combinarea cracării catalitice a motorinelor distilate şi cracarea hidroge- 
nată a „eyele-stocks“-ului în prezența unui catalizator Terrana /WSa. D 

Pentru ca să se poată utiliza catalizatorul diluat şi la uleiurile medii de căr- 
bune şi gudroane, este necesară eliminarea prealabilă a fenolilor şi bazelor prin 
hidrogenarea în prezența unui catalizator de WSs concentrat. Acesta este foarte 
activ pentru reacţiile de hidrogenare şi reducere fără să favorizeze cracarea ŞI per- 
mite în felul acesta obținerea unor produse analoge din punct de vedere calitativ 
cu uleiurile medii din țiței, Dacă prin „prehidrogenare“ punctul de anilină al 
uleiului mediu ajunge aproximativ peste 50°C, atunci acest produs » prehìidrogenat™, 
din care au fost îndepărtați satisfăcător fenolii şi bazele, poate ti „transtormat 
în benzină“ fără dificultăţi prin trecere peste catalizatorul Terrana /WSa. Prin „pre- 
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482 Fabricarea carburanţilor sintetici prin hidrogenare sub presiune 
Este de dorit ca produsele să fie trecute în faza gazoasă cît mai curînd 
posibil după distilarea lor. Rezervoarele de depozitare sau rezervoarele 
„intermediare vor Îi de preferință căptușite cu materiale rezistente la ulei 
Atît timp cit hidrogenarea distructivă este executată în condiţii blinde 


benzina din faza lichidă este trecută în general în faza gazoasă. La o cra- 
care mai energică, respectiv în cazuri speciale, este de preferat rafinarea 
chimică a benzinelor din faza lichidă mai ales a celor fractionate în 
intervale înguste de temperatură. Benzinele din faza lichidă, care după 
spălarea obişnuită cu leşie sint de calitate corespunzătoare — cum este 
cazul benzinelor obţinute din unele Dier — nu mai trebuie supuse hidro- 
genării în fază gazoasă. 

n locul produselor din faza lichidă pot fi folosite ca materie primă 
pentru faza gazoasă, şi uleiuri medii din alte surse. În acest caz există avan- 
tajul posibilităţii de amestecare după plac a diverselor feluri de uleiuri 
medii, spre deosebire de hidrogenarea în fază lichidă la care acest lucru 
nu este posibil (p. 463). 


Drept catalizator s-a utilizat, pe lingă combinaţia oxidică Mo/Zn/Mg men- 
ționată anterior (p. 475) şi sulfura de wolfram, preparată prin descompunerea ter- 
mică a sulfo-wolframatului de amoniu, cu care WS, este pseudomoriă. În timp ce 
combinaţia oxidică care prezintă o activitate pentru hidrogenare şi cracare mul- 
tumitoare era indicată pentru hidrogenarea distructivă a ùleiurilor medii din țiței, 
la hidrogenarea distructivă a materiilor prime cu conținut mai mic de hidrogen 
şi mai bogate în oxigen, a fost nevoie de sulfura de wolfram mult mai activă. Cu 
acest catalizator au putut fi transformate în benzină toate uleiurile medii, cu ran- 
damente bune şi productivitate mare. Gu toate acestea, din punct de vedere al 
calității benzinei obţinute, hidrogenarea a mers mal departe decit era de dorit. 
Pentru a preîntimpina acest neajuns al catalizatorului, acesta a fost „diluat“ cu un 
suport activ din punct de vedere al cracării; în acest scop s-a utilizat cu cca 
îndeosebi pămîntul decolorant tratat cu acid fluorhidric. Catalizatorul SS ja 
90% pămînt decolorant activat „Terrana“ şi 10% WS: (din sulfo-wo. ramat e 
amoniu) a avut, la hidrogenarea distructivă a uleiurilor medii din titer o actiune 
de cracare egală şi gazificare la fel de scăzută ca şi catalizatorul de N ŞI ne de A 
Benzina produsă avea în schimb proprietăți antidetonante EU or une, Sr 
rece activitatea catalitică a catalizatorului diluat era considerabi mai DEE i 
aceea a catalizatorului EE Ee Bee? 
tru hidrogenarea distructivă a uleiurilor medii C1 e n adi Aa Ga 

indi aceea a uleiurilor medii de huilă. În special fenolii şi E 
Re EE aromatic al FE e — au fost acelea care mic- 
ult activitatea catalizatorului lui lerrana/ Ve, - Ă A 
or dalalizaiorul diluat poate Ti deci aplicat, In prim rimă a, droga iari 
tructivă a uleiurilor medii de ţiţei (motorine se atei EE 
medii din hidrogenare în fază lichidă a reziduurilor de A A aci cane 
- s), cu un conţinut suficient de hidrogen, pot îi de a trans- 
EE cu SE acestui CERA Se ede e A ne MA 

j i ării catalitice a motorinelo şi ore a 

= Ca pi A RI în prezența unui catalizator e cit da EE 
na ema ca să se poată utiliza catalizatorul diluat şi la SS medii Sos 
bune și gudroane, este necesară eliminarea, prealabilă a, fant DEEN RENE 
hidrogenarea în prezența unul catalizator de EE 
activ pentru reacţiile de hidrogenare și reducere fără să ta KE 
mite în felul acesta obținerea unor produse analoge din „pune RS E EE 
uleiurile medii din ţiţei, Dacă prin „prehidrogenare puao, le eu A 
ui mediu ajunge aproximatiy paata Bu Goian ol poani PT iN Aia ee 
í taţi satisfăcător ; , strans S 
Ze Eh e trecere peste catalizatorul 'Terrana (Wës, Prin „pre 
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GAYA y P & X TET. shalaat - è d CERY e 
hidrogenare se produce în acelaşi timp şi o scădere a punctului final de fierbere 
al uleiului mediu de la aproximativ 325°C la circa 290°C. Pentru ca să se lucreze 
cu catalizatorul diluat fără dificultăți, conţinutul de fenol al produsului de ali- 


mentare trebuie să fie mai mic de 0,5%, iar conținutul de baze cu azot, mai mie 
de 5 mg/l. Deoarece catalizatorul diluat este sensibil şi fată de amoniacul din gazul 


din circuit, transformarea în benzină se face din această cauză într-un circuit de 
gaz propriu, prevăzindu-se ŞI o spălare cu apă, care menţine conținutul de amo- 
niac (format din disocierea azotului legat în combinații neutre din produsul de 


alimentare) mai mic de 0,5 mg/l produs introdus. 

A Pentru a-şi păstra întreaga sa activitate, catalizatorul Terrana/W$, necesită 
în spaţiul de reacție o presiune parțială de hidrogen sulfurat, corespunzătoare unui 
conținut de sulf al produsului de alimentare de peste 0,5%. Cum uleiul mediu 
„prehidrogenat“ este practic lipsit de sulf, este necesară o sulfurare a produsului 
ce se introduce pentru a fi transformat în benzină, fie prin dizolvare la cald de 
sulf elementar, fie — mai bine — prin saturare, la temperatura sa obişnuită şi 
0,5—1 ats, cu gaze conținînd concentraţii mari de hidrogen sulfurat, 

Şi catalizatorul de „prehidrogenare“ necesită presiunea parţială de hidrogen 
sulfurat, astfel că este necesară o „sulfurare“ a produsului de alimentare, dacă 
acesta nu are conţinutul de sulf necesar. Prin combinația între „prehidrogenare“ 
şi transformare în benzină toate uleiurile medii pot fi hidrogenate distructiv fără 
dificultăţi, atît cu formare de benzină de automobile (punctul final de fierbere 
aproximativ 185*C) cît şi cu formare de benzină de avion (punctul final de fierbere 
aproximativ 155°C). 

Pentru a se realiza reducerea fenolilor şi bazelor în proporţia necesară, în 
prezenţă de sultură de'woltram, prin „prehidrogenare“, trebuie ca hidrogenarea 
să fie comparativ mäi energică decît este de dorit pentru calitatea benzinei obţi- 
nute în prezenţa catalizatorului Terrana/WS,. De asemenea, la această „prehidro- 
genare“ relativ energică are loc şi formarea unei proporţii mai mari de benzină 
ce nu are o valoare antidetonantă atît de bună ca aceea care se obţine prin cra- 
care în prezenţa catalizatorului Terrana/WS,. Cum fracţiunile inferioare ale ben- 
zinei de „prehidrogenare“ au antidetonanţță bună, este recomandabil ca benzina 
de „prehidrogenare“ să se fracţioneze la circa 150*C pentru obținerea benzinei de 
automobile, respectiv la circa 130°C pentru obţinerea benzinei de avioane şi numai 
benzina grea să se treacă la faza următoare. Pentru micşorarea cantităţii de ben- 
zină de „prehidrogenare“, benzina de fază lichidă se poate de asemenea fracționa 
în intervale înguste de temperatură şi introduce direct la spălarea alcalină — aşa 
cum se face de exemplu la hidrogenarea huilei. 3 

O altă cale pentru îmbunătăţirea calităţii benzinei este întrebuințarea la 
„prehidrogenare“ a catalizatorului Al,O4/WS,/NiS, menţionat anterior (p. 476). 
Acesta are pentru reducere o activitate practic egală (îndepărtarea derivaţilor oxi- 
Senat! şi azotaţi dăunători), în schimb are o activitate de hidrogenare şi cracarea 
asemănătoare cu Wës. Dacă se hidrogenează uleiul mediu în prezența acestui cata- 
lizator pînă la un punct de anilină de aproximativ 45*C, reducerea fenolului şi a 
bazelor este suficientă. Pentru economia de wolfram este important faptul că acest 
catalizator diluat are, făcînd abstracţie de conţinutul său mult mai scăzut de wol- 
fram, o greutate volumetrică mult mai scăzută (aproximativ 1/4 t/m$) decît catali- 
zatorul de WS, pur (aproximativ 2,6) şi se apropie deci prin aceasta de Terrana Wës 
aproximativ 1,1). A X 
EP Datorită E bune a fenolului în prezența catalizatorului Al,0s/W5S/NìS 
se poate micşora conversia în produşi hidrogenați (pînă la un punct de anilină 
de aproximativ 40—42°C). Bazele care se găsesc încă într-o conconcentrație prea 
mare în produsul de hidrogenare sînt extrase prin spălare în contracurent cu acid 
sulfuric 30%, obţinindu-se astfel un produs care poate fi transformat în benzină 
fără dificultăţi, 4 ` d 

În consecință, transformarea uleiului mediu de cărbune!) şi gudron la 
300 at în benzină de automobil are loc după cum urmează (tabela 12): 


1) Transformarea uleiului mediu de'cărbune şi gudron în benzină de automobil 
este denumită în limba germană „Benzinierung“ (N. R. Ed, TL 


Dh 


Deabasiaagpa Ap € : / 
Fabricarea carburanţilor sintetici prin Didrogenor, [ ] 
sucuri ] ti genare sub presiune 


H Li 2. Modul de lucru la tr slorn "a nie ) € 1 
Tabela 1 Mod H an lare; Mciului n li i ) H D in 


benzină de automobil 


Indicar j 
1 
j 
Prehidrogenare Tran | lată în benzin 
Presiune înaltă: 
Produs de alimentare | Benzi i iu “din! 
de alimentare `... benzină b ulei mediu din | Ulei mediu,.prehidrogenat* 
faza lichidă obţinute din |(din treapta I) + ulei 
cărbune și gudron | mediu de recirculație (din 
treapta Il) 
Catalizator 3, NiS 
ataliz: ea A1,0/,W5,/Ni§ Terrana/ WS 
Alimentare SRI) t/m? şi oră circa .. E 0,6—1,0 0,8—1 22 
Circuit de gaz mò/t alimentare circa 3 500—4 000 1 500—2 000 
Temperatura, °C circa osses.. ses 410— 420 400— 410 
Distilare: 
Benzina punct final de fierbere, °C x 
(la spălare st stabilizare) circa .. 155 185 
Concentrația benzinei în produsul 
de separator, % ifon, ... -3+ 15—30 60 
Întrebuinţarea uleiului mediu...... Utilizare în treapta I-a | Reintroducerea în treapta 
Il-a 


ÎN 
1) SR= spaţiu de reacţie (N. R. 1000 48) 


Dacă benzina de „prehidrogenare“ şi aceea de la transformarea în ben- 
zină se fracţionează astfel încît să se ajungă la acelaşi punct final, se poaie 
folosi o distilare comună pentru ambele trepte. 

Procedeul în două trepte a fost aplicat timp de mulţi ani în Germania 
pe scară industrială în cele 'mai diferite uzine de hidrogenare, pentru trans- 
formarea în benzină de automobil şi avion a uleiurilor medii de cărbune 
si gudroane. Procedeul cu o treaptă aplicat industrial în S.U.A. — pornind 
de la motorină din ţiţei — timp de ani de zile, cu cele mai bune rezultate, a 
fost abandonat din nou din motive economice. 

- În fig. 9 este reprezentat mersul transformării în două trepte a uleiului 
mediu de huilă, în benzină. În acest procedeu este fracționată şi benzina 
de „prehidrogenare“ la 185°C, deci s-a aplicat modul de prelucrare optim 
din punct de vedere cantitativ; dacă se alege calea fracționării benzinei 
de „prehidrogenare“ în fracțiuni înguste pentru a avea cifre octanice ridi- 
cate, atunci scade puţin randamentul în benzină. Pentru compararea dite- 
pitelor procedee redate aici s-a calculat pe bază de benzină lipsită de G,, 
indicîndu-se în paranteză și valoarea pentru benzină cu presiune de vapori 
corespunzătoare. Schema scoate în evidenţă randamentele bune în benzină 
obţinute la concentraţii mari de catalizator activ, cu un consum de hidrogen 
relativ scăzut. Este de remarcat îndeosebi faptul că în treapta de cracare 
propriu-zisă (transformare în benzină), gazele tormate sînt aproape în între- 
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La determinarea cantităţii totale de 


căldură (cantitatea de căr] 
SZ £ alea > carbune 
necesară pentru obţinerea carburanţilor prin hidrogenare la presiune feb 
să se ţină seamă, pe lîngă cărbunele utilizat ca materie primă ŞI de canti 
tatea de cărbune necesară pentru prepararea hidrogenului si energiei electrice 


(comprimare etc.). Wilhel) a 
calculat pentru întregul proces 
bilanţul energetic reprezentat 
în fig. 8. 

În timp ce uleiurile me- 
dii de fază lichidă din dife- 
rite materii prime se mai deo- 
sebesc încă principial unele de 
altele, hidrogenarea în faza 
gazoasă produce o anumită 
nivelare, prin aceea că în pe- 
rioada de „,prehidrogenare“, 
toate uleiurile medii sînt 
aduse la un conținut analog 
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Carbune pen-\ Cărhune fen-|Cărbun 
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forță si că/dură 
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cel mai bun amestec pentru busftibi] sea] 

transformarea în benzină. Ast- -. 02kg gaze li- 

fel, deosebirile în comportare SĂ 5 cheriale Pierderi la 

la detonație ale benzinelor SS E Jblinerea Hz 
de automobil din materii pri- Es 


me diferite nu sînt atît de 
mari pe cît ar fide aşteptat 
în funcție de diferențele din- 
tre conținuturile. de hidro- 
gen ale materiilor prime; dar 
între limitele date rezultă în mod evident superioritatea. produselor obţi- 
nute din huilă. Benzinele au o antidetonanță bună şi deoarece — datorită 
conținutului lor foarte scăzut de sulf (<0,01%)— au o susceptibilitate 
mare la etilare, se poate realiza o îmbunătățire remarcabilă, chiar şi cu 
adaosuri mici de TEP?). Toate benzinele obținute în fază gazoasă sînt per- 
fect rafinate, astfel că pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat dizolvat 
este suficientă numai o spălare cu leşie. 

Dacă benzina obţinută prin hidrogenare în faza gazoasă se separă la 
temperaturi mai joase — de exemplu la 155° în loc de 185 — cifra octa- 
nică creşte deoarece fracţiunile inferioare de benzină au o antidetonanță 
mai bună decit cele superioare. În acest procedeu benzina grea recireulă 
şi ea, împreună cu uleiul mediu netranstormat, peste catalizatorul pentru 
transformarea în benzină; în afară de aceasta se ridică puţin temperatura 
pentru ca să crească fracţiunile pînă la 100°C în benzina finită şi prin 
aceasta să se ajungă în domeniul uzual pentru benzina de avion; din această 
cauză, creşte într-o oarecare măsură și procentul de gaz format. Lund ca 


Fig. 8. Bilanţul termic al hidrogenării cărbu- 
nilor (după Wilke) 


1) Wilke, Erdol und Kohle 2 (1949) p. 71. 
2) Tetraetil-plumb, 
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exemplu de transformare în benzină uleiul mediu di 

cat în tabela 13 trecerea acestuia în benzină de avion 
condiţiile de lucru aplicate la fabricarea benzinei di tomol - 
„Prehidrogenarea“ este aceeaşi în amîndouă cazurile, dar la preparares 
benzinei de avion se separă din benzina de prehidrogenare frac ni 
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Gaz carburat © 4337 Cameră pentru transformarea in ben- 
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Benzina -185C 
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4037 
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(Presiune de vapori Reid 
circa 08213) 


Fig. 9. Schema tehnologică simplificată a hidrogenării la presiune a benzinei şi 
uleiului mediu de huilă (obţinut prin procedeul cu ulei mediu) în prezență de 
catalizator fix, la presiune de 300 at, cu formare de benzină auto. (Toate datele 
-în t/oră dacă nu sînt alte indicaţii; material introdus: 58,55 t/oră benzină + 

ulei. mediu, legat de schema 2.) 
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Tabela 13. Compararea transtormării uleiului mediu de huilă în benzină de aviație și 
A în benzină auto, la 300 at , S 

(Datele în t/oră, dacă nu sînt alte indicaţii; material introdus 58,55 t/oră benzină + 
ulei mediu de la hidrogenare în fază lichidă (Prä benzină din enzel) BS 


Procedeu cu formare de 


benzină de benzină 
aviaţie auto 

Produs de „prehidrogenare“ tar le vi Mel E reg E 130 185 

Ulei mediu „prehidrogenat'“ pentru transformarea în benzină .... 48,0 41 1 

VOLAM 08 roâuție, MOa tocat ea Er 181 159 

Gaz de glifnentăre, Io Led Old EE E ru eat eco EE 39 600 34 400 

Benzină (lipsită de C,) inclusiv benzină din gazele fazei gazoase. . 47,5 53,1 

Gaze: 

"Ale, ee OR RI PER DER ENS aaa Oe DR 0,6 0,3 
ee Eeer, A aaa A ACI IL caca Dat 0'8 03 
POPAN see oE e EEE pe E T Ee dela e 2,7 14 
EE AEE 7,6 38 

Total Saze areas Eisi 5,8 

Benzină finită (inclusiv benzină din gaze din faza lichidă) inclusiv 
butanul admis (la 100,0 masă combustibilă) ee 50,3 58,6 

Caracteristicile benzinei finite: 

Presiunea, de vapori, ata .. î.en nenea eee nenea 0,5 0,8 
Distilă pînă la 10090, freres ar SE 57 38 
Punct final las OE eee SE 155 185 
aromatice, % VOl.. ones zoo e ae Ee ee 5,0 8,0 
naftene, %- Vol. eo oana eege EE EE 54,5 50.0 
nesaturate, 9 NOL. în sono aie ate eo oaie oo) acea a e măi cae aaa 0,5 1,0 
parafine, Oé, Vol. e. aaen esne EEN 40,0 41,0 

(E ELLE E EE E 14,5 q2 

COM. + 0,09 % vol. tetraetil:plumb ee 89,5 — 
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înguste, pentru a obţine astfel fracțiuni cu cifre octanice mai ridicate decit 
acelea ale benzinei din treapta propriu-zisă de transformare în benzină. 
În timp ce randamentul în benzină de automobil din cărbune pur este 
de aproape 60%, randamentul în benzină de avion este ceva mai mare de 
50%,; însă creşterea procentului de gaz format apare aproape exclusiv în 
fracțiunea de gaze lichefiate. à 
Caracterul naftenic al materiei prime (huilă) este pus în evidenţă prin 
conținutul ridicat de naftene cu cicluri de şase atomi. Faptul că benzinele 
au cifre octanice bune cu tot conţinutul ridicat de hidrocarburi paratinice 
arată că o parte importantă a hidrocarburilor parafinice au catene ramiti- 
cate, formate fără îndoială datorită reacţiilor de izomerizare tavorizate de 
catalizator. În concordanţă cu această compoziţie este şi susceptibilitatea 
benzinei de hidrogenare față de tetraetil-plumb, întrucît tocmai 1zopara- 
finele și naftenele sînt cele care au susceptibilităţi mari la etilare. Cifra 
octanică a benzinei de aviație din huilă cu adaos de tetraetil-plumb este 
suficientă pentru toate motoarele normale de avion şi de aceea în Germania, ` 
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tetraetil-plumb. 


8) Hidrogenarea distructivă în condiții dehidrogenante 


D A i dE n d i 
„Pentru obţinerea unor benzine cu conținut bogat de aromatice s-au 
aplicat două procedee: 
LE Fabricarea directă a benzinei aromatice prin cracarea uleiurilor 
medii în condiții aromatizante („aromatizare'”). 
9 EE e P . e ` e è Sa? A , 
_2. Disocierea hidrogenului din benzinele finite, bogate în hidrogen, 
adică dehidrogenare („procedeul DHD“). E 


ax) Aromatizare 


Deoarece la o presiune de hidrogen dată se poate trece, prin ridicarea 
temperaturii, din domeniul reacțiilor de hidrogenare în acela al reacţiilor 
de dehidrogenare, este în principiu posibil să se treacă de la uleiurile medii 
mai bogate în hidrogen, la benzine cu conţinut relativ scăzut de hidrogen, 
prin disociere. 

Astfel au putut fi transformate uleiuri medii din țiței asfaltos, prin 
hidrogenare la o presiune de 200—300 at şi 500°C, în prezenţa unui cata- 
lizator de Mo/Zn/Mg (v. p.475), într-o benzină (final 205°C), cu cifra octa- 
nică 85, cu un randament de aproximativ 80%; în acest caz şi fracţiunile 
inferioare au o detonanţă bună. 

La uleiurile medii de cărbune însă, acest catalizator nu s-a dovedit 
tot atît de eficace. Pentru condiţiile germane era însă deosebit de intere- 
santă tocmai aromatizarea produselor din huilă, deoarece aici materia 
primă avea de la început un caracter aromatic şi prin aceasta era în mod 
hotărît predestinată obţinerii unei benzine aromatice. S-a dovedit util să 
se meargă pînă la 700 at, întrebuinţind un catalizator din pămînt decolo- 
Tant tratat cu acid fluorhidric, impregnat cu 0,6% Mo, 2% Cr, 5% Za 
si 5% S. În prezenţa acestui catalizator se aromatizau uleiurile medii 
obţinute prin hidrogenare în fază lichidă a huilei sau a reziduului de 
la gudroanele de cocsiticare. S-a lucrat la 700 at, 480 — 500°C şi circa 
2 500 m? gaz de circulaţie/t produs de alimentare; în condiţiile unei bune 
gazificări, s-a obţinut cu o productivitate bună, o benzină conţinind mai 
mult de 50% vol. aromatice, catalizatorul păstrind o activitate satistăcă- 
toare în instalaţii industriale timp de peste zece luni. Catalizatorul nu este 
sensibil față de compușii cu azot din uleiul de alimentare, respectiv din 
gazul recirculat. Dacă gazul de circulație al instalaţiei de hidrogenare Se 
faza lichidă, situată înaintea fazei gazoase, nu conține prea mult bioxi 
de carbon, circuitul de gaze al celor două reactoare pentru faza lichidă, 
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respectiv gazoasă, care lucrează la aceeaşi presiune poate Îi comun. Pentr 
faza gazoasă nu este necesară o sulfurare a E 


rodusului de alimentare, 


La aromatizarea produselor din faza lichidă, care contin cantități 
ceva mai mari de benzină, se recomandă ca aceasta să nu fie ett e dr 
tizării, deoarece provoacă o mărire a procentului de gaz fe AS, 
la produsele din huilă este util ca benzina din faza lichidă dé KO 


din separatorul cuptorului de cărbune la aproximativ 155°C si să fie dën. 
gată la benzina de aromatizare, după o rafinare chimică ag An wäer 
de efectuat. Întrucit componenţii ușori ai benzinei din faza lichidă prezintă 
ei înşişi o comportare bună la arderea în motoare. ei nu Fees E sai 
ciabil proprietăţilor benzinei de aromatizare. "E 

În mod analog, dar cu randamente mai bune, are loc fabricarea ben- 
zinei aromatice auto, unde se foloseşte şi avantajul antidetonanței bune a 
fracţiunilor superioare. Aceasta face posibilă fracţionarea benzinei aroma- 
tice la aproximativ 200°C, ceea ce măreşte randamentul. 


88) Procedeul DH D’) 


O altă posibilitate de fabricare a benzinei aromatice de aviație constă 
în transformarea benzinei obținute prin cracare în condiții reducătoare, în 
benzină aromatică. Faptul că jumătate din benzina de hidrogenare din 
huilă este alcătuită din naftene (tabela 13, p. 487) face posibilă aromati- 
zarea benzinei prin dehidrogenarea acestora. Luind în considerare compo- 
zitia de echilibru, este necesar la această dehidrogenare ca presiunea hidro- 
genului să fie mult coborîtă față de cea uzuală la hidrogenare. Cum însă 
polimerizările şi condensările nu mai puteau fi evitate, a trebuit să se 
lucreze — ca şi la cracarea catalitică — cu catalizatori care se uzează treptat 
și aceştia să fie regeneraţi continuu prin oxidare în anumite perioade „in situ“. 

O combinaţie de 90% pămînt argilos activat şi 10% acid molbdenic 
s-a dovedit a fi un catalizator adecvat care — pornind de la treapta oxid — 
putea fi regenerat în mod nelimitat pînă la activitatea sa iniţială, prin 
oxidare (arderea cocsului fotmat). 


Procedeul DHD a fost aplicat benzinei de hidrogenare din huilă la tempera- 
turi de 500° pînă la 530*C şi la o presiune totală de 60—70 at, presiunea parțială 
a hidrogenului fiind de 30 pînă la 40 at. Cum aici are loc o scindare a hidroge- 
nului, procesul este endoterm, adică — exact invers ca în cazul adiţiei hidroge- 
nului prin hidrogenare — ceea ce înseamnă că temperatura în spaţiul de reacţie 
scade. Pentru a nu se ieşi din domeniul de dehidrogenare dorit, spaţiul de reacție 
se divide. Între cuptoarele individuale produsul se încălzeşte din nou în anumite 
porţiuni ale preîncălzitorului de vîrf, montat între schimbătoarele de căldură. 
Efectul caloric- negativ este maxim în primul cuptor şi scade pe măsură ce reacția 
progresează. Încălzirea intermediară se stabileşte aşa fel, încît nivelul de tempe- 
ratură să crească pe măsură ce reacția are loc. Prin dehidrogenare se formează anu- 
mitt compuşi nesaturaţi care influenţează în mod netavorabil stabilitatea benzinei 
DHD. Îndepărtarea lor se face prin răcire, montînd între primul şi al doilea schim- 
bător de căldură un cuptor de rafinare, umplut cu catalizatorul menționat, care 
lucrează la aproximativ 300—350*C şi în care sînt hidrogenate olefinele nestabile, 
respectiv dioletinele, fără ca aromaticele să reacționeze, După o răcire mai înain- 
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Geh de căldură (II și III), cum şi într-un răcitor cu a 
tiv 1 000 — 17500 ge dei dea între produs şi gaz. Gazul de recirculare Sg 
"ee eet d produs injectat) este spălat în scopul obținerii 
produsul de alimentare ce este apoi introdus la distilarea pralintidată 
5 Ee pi Caii did, 


ceea ce permite separarea benzinei din gaze odată cu benzina uso 
d € 3 


Benzină e Gier mediu din huilà 


Gaz de alimentare (de974) 
SRO mp ` a 7 e 


Transformare in benzină în două 
trepte analogă o H Volumul de 
reactie tolalal ambelor trepte 162r? 


baz cordurat 6,055 
(+ benzină de gaz 1335) 


Diferite pierderi de ulei Benzină -185°C 53,233 *) 


0397 
Cap de distilare (-85°C) 
P SCH 
Gaz carburet © 8.005 rodus initial DHD 
(+ benzină de gaz) 2.307 Cameră DWD cu 


` Cocs 0.077 
Surplus de hidrogen 
(=72200 Nm2/h) 1,090 


/80m-catalizatar 
EI 2 b3 7: Mol. 3 


Separator 32.704 


E Reziduu DHD >165 °C 


Benzină -165°C 
30,830 


39,880 
Benzina de gaz dela hidro- > 
genare in fază lichida + fază Selis es 


gazoasă +DHD 6,382 t Benzină DHD 46.262 


Diferite pierderi de olei 
0337 


Fig. 10. Schema tehnologică simplificată a transformării DHD a 
huilă în benzină aromatică de aviaţie. (Toate datele în tjoră, 
indicaţii; anexă la fig. 4 şi la fig. 9). 


ară, 


Analiza: 
J 
Gazul t/h 
| 
CH, [EME 


CE, 12,083 


benzinei auto de 
dacă nu sînt alte 


Pe lingă aceasta, hidrocarburile gazoase conţinute în gazul de recirculare 
sînt îndepărtate în separator prin dizolvare, astfel încît se stabileşte un conţinut 
de hidrogen al gazului de recirculare de aproximativ 65+55%; acesta descreşte 


pe măsură ce scade activitatea catalizatorului. 

Din cauza formării cocsului (aproximativ 0,2% 
vitatea catalizatorului scade treptat, aşa că — de exemplu la b 
aproximativ 125 ore — se trece la regenerare. Aceasta se face 
mativ 530°C cu un cireuit de azot diluat cu oxigen (cir 


din produsul prelucrat) acti- 
enzina de huilă după 
la 40 at şi aproxi- 
ca 2—4% O.) ce se pom- 
Între perioada de regene- 


pează în circuitul închis, timp de aproximativ 12 ore. S 


rare şi perioada de lucru se efectuează spălăr 
care necesită aproximativ 12 ore. Ţinind seama © 
este în general la procedeele de hidrogenare de 8 000 ore, 
propriu-zis la procedeul DHD se evaluează la 6 000 ore de func 

Componenţii mai ușori (ce distilă pînă la aproximativ 
auto dehidrogenată se elimină p 


adăugaţi benzinei dehidrog i a Pl 
benzina grea (85—185°C). În timpul dehidrogenării iau na 


i cu azot la presiunea atmosterică, 
a durata anuală de. funcționare 
timpul de funcţionare 
ţionare anuală. 

85°C) din benzina 
rintr-o „distilare prealabilă“ şi apoi sint din nou 


enate. La dehidrogenarea propriu-zisă nu intră deci decit 
ştere cantităţi mici de 


Procedee de hidrogenare 491 


Tee cu puncte de fierbere mai ridicate, ce sint îndepărtate din produsul de 
D de separator sub formă de „reziduu DHD“ printr-o redistilare şi reintro 
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În fig. 10 se dă o imagine asupra aplicării industriale a transformării 
prin procedeul DHD a benzinei de hidrogenare (pînă la 185°C) pentru auto- 
mobile, din huilă, în carburant aromatic pentru aviaţie (pînă la 165°C) 
Din 100 părți benzină auto din huilă (fără benzină din gaze) se obțin 84 5 
părţi benzină aromatică de aviație (incluzînd benzina din gaz DHD) cu 
cirea_ 50% vol. aromatice și 2,1 părți hidrogen. 

În timp ce prin aromatizare directă, la 700 at, a unui ulei mediu aro- 
matic se ajunge la o benzină aromatică, s-a reuşit aici ca pe calea unui 
produs intermediar, bogat în hidrogen, să se obțină, la 300 respectiv 70 at 
o benzină de o calitate practic egală. Se decide de la caz la caz dacă este 
avantajos să se meargă pe calea directă sau indirectă. 

La procedeul DHD, are loc nu numai o dehidrogenare a naftenelor, 
ci şi, în proporţii mai mici, prin ciclizare și dehidrogenare, o transofrmare a 
paratinelor în aromatice, după cum reiese din tabela 14. 

În mod analog pot fi su- 


puse procedeului DHD şi pro- Tabela 14. Compoziţia produsului de alimentare 
dusele mai bogate în hidrogen, şi a benzinei din cuptorul DHD 
de exemplu benzine din căr- 3 
2 Z Benzină grea Benzină 
bunele brun sau benzine din Componenti 85 — Jo din produsul 
Se $ ` o rodus de obținut în 
țiței. În acest caz trebuie dE alimentare | cuptorul 
însă — pentru ca dehidroge- BENI DEI DE RER 
narea să fie mai energică — SE 
redusă presiunea la aproxima- Aromatice o seora 10 66 
Eoo op cate EE t Naftenes nm aaa e 51 8 
49—99 at. IN lelul acesta Parafine EN 38 25,5 
procentul de cocs format ge  Olefine ............ 1 0,5 


măreşte puţin (la aproximativ 
0,5—1,0% raportat la produ- 
sul de alimentare), ceea ce se manifestă practic printr-o scurtare a perioade- 
lor de lucru la aproximativ 60—80 ore. În afară de aceasta, gazificarea creşte 
la circa 140%, din valoarea aceleia constatată la tratarea după procedeul 
DHD a benzinei din huilă. În benzina DHD finită, din cărbune brun sau 
ţiţei, aromaticele se găsesc într-o proporţie ceva mai mică decît în benzina 
din huilă, totuşi depășesc cifra de 40%; comportarea în motoare a benzinei 
DHD din cărbune brun sau ţiţei este aproape Ta fel de bună ca şi a ben- 
zinei DHD din huilă. A S 
Datorită posibilităţii de aromatizare și a benzinei de distilare primară 
din ţiţei, procesul DHD a depăşit cadrul proceselor de hidrogenare, 
devenind. un procedeu independent de ameliorare a  benzinelor na- 
turale. i > A 
Toate formele de aplicare ale procedeului DHD menţionate: dehidro- 
genarea benzinelor de hidrogenare din huilă sau cărbune brun, ca și amelio- 
tarea benzinelor de distilare primară din ţiţei, au fost aplicate industrial 
în Germania, în sisteme cu funcţionare continuă. În toate cazurile proce- 


deul s-a dovedit cu totul corespunzător. 
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j Ca şi în faza lichidă, este posibil şi în faza gazoasă ca materia primă 
să nu De hidrogenată distructiv, ci în aga fel, încît să aibă loc în a a 
Wee măsură numai o rafinare prin care se pot realiza toate treptele, de 
, na ap bi Tny p i g pi ri d 
E ee ce era 
că. lu stfel, t să se ze procente mici de gaz, aşa că 
pierderile sìnt datorite în special îndepărtării componenților străini (O N.S 
Aceste pierderi sînt compensate deseori prin adiţia simultană de hidro- 
gen. Procedeele au o bună capacitate de prelucrare a materiei prime de 
0,7 pînă la 2,0 t/m* spaţiu de reacţie și oră. Cantitatea de gaz din circuit 
se stabileşte în general între limitele de 1 000 pînă la 2 500 m2/t produs 
de alimentare. În toate cazurile din practică, presiunea de 300 at este sufi- 
cientă ; uneori este avantajos şi chiar necesar să se lucreze la presiuni mai 
scăzute — în unele cazuri pînă la 10 at. 


a) Rafinarea uleiurilor medii 


ax) Hidrogenarea uleiurilor medii de calitate inferioară. în vederea obţinerii 
carburanţilor Diesel 


Hidrogenarea preliminară descrisă mai înainte (p.482) constituie un pro- 
ces de rafinare foarte important. Prin utilizarea catalizatorului WS, toate 
uleiurile medii cu conţinut mic sau relativ scăzut de hidrogen sînt trecute, 
la 300 at, în produse de tipul ţiţeiurilor cu constituție mixtă. În unele cazuri, 
rafinarea depăşeşte acest stadiu, prin faptul că aromaticele conţinute în 
materia primă sînt în mare măsură trecute în naftene, respectiv în parafine. 
Acest procedeu este deosebit de important ca proces de rafinare la prepararea 
carburanţilor Diesel de mare valoare, din uleiuri medii brute ce sînt puţin 
sau chiar de loc indicate pentru motoarele Diesel, de exemplu din ţițeiuri 
asfaltoase sau uleiuri de şist, din gudroane de cărbuni bruni, respectiv 
produse de hidrogenare în fază lichidă din cărbune brun etc. ; astfel se poate 
obţine practic orice calitate de carburant Diesel. ; 

În tabela 15 se arată rezultatele rafinării prin hidrogenare a unui ulei 
mediu de şist asfaltos, la o presiune de 300 at obținute cu catalizatorul 
Mo/Zn/Mg, care are o acțiune catalitică mai slabă, şi cu catalizatorul de 
WS, mai puternic. În fiecare caz s-au analizat produsele după separarea 
unei fracțiuni de aproximativ 20% benzină. 

Asa cum se vede în acest exemplu, se pleacă în general de la ulei mediu 
fracţionat în limite foarte strînse de temperatură, iar condiţiile de hidro- 
genare se stabilesc în așa fel, încît să se obţină carburanţi Diesel cu puncte 
de fierbere peste 325°. Modul acesta de lucru se poate aplica numai dacă 
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$ Ca şi în faza lichidă, este posibil și în faza gazoasă ca materia primă 
să nu fie hidrogenată distructiv, ci în aşa fel, încît să aibă loc în cea mai 
pare măsură numai o rafinare prin care se pot realiza toate treptele, de 
„al E E Toate aceste procedee au comun 

C icre stiel, ! ormeze procente mici de gaz, aşa că 
pierderile sînt datorite în special îndepărtării componenților străini (O KÉN 
Aceste pierderi sînt compensate deseori prin adiția simultană de 'hidro- 
gen. Procedeele au o bună capacitate de prelucrare a materiei prime de 
0,7 pînă la 2,0 t/m* spaţiu de reacţie şi oră. Cantitatea de gaz din circuit 
se stabilește în general între limitele de 1000 pînă la 2 500 mit produs 
de alimentare. În toate cazurile din practică, presiunea de 300 at este sufi- 
cientă ; uneori este avantajos şi chiar necesar să se lucreze la presiuni mai 
scăzute — în unele cazuri pînă la 10 at. 


a) Rafinarea uleiurilor medii 


ax) Hidrogenarea uleiurilor medii de calitate inferioară în vederea obţinerii 
carburanţilor Diesel ` 


Hidrogenarea preliminară descrisă mai înainte (p.482) constituie un pro- 
ces de rafinare foarte important. Prin utilizarea catalizatorului WS, toate 
uleiurile medii cu conţinut mic sau relativ scăzut de hidrogen sint trecute, 
la 300 at, în produse de tipul ţiţeiurilor cu constituţie mixtă. În unele cazuri, 
rafinarea depăşeşte acest stadiu, prin faptul că aromaticele conţinute în 
materia primă sînt în mare măsură trecute în naftene, respectiv în parafine. 
Acest procedeu este deosebit de important ca proces de rafinare la prepararea 
carburanţilor Diesel de mare valoare, din uleiuri medii brute ce sînt puțin 

sau chiar de loc indicate pentru motoarele Diesel, de exemplu din Hiert 
asfaltoase sau uleiuri de sist, din gudroane de cărbuni bruni, respectiv 
produse de hidrogenare în fază lichidă din cărbune brun etc. ; astfel se poate 
obţine practic orice calitate de carburant Diesel. SE 

În tabela 15 se arată rezultatele rafinării prin hidrogenare a unui ulei 
mediu de şist asfaltos, la o presiune de 300 at obţinute cu catalizatorul 
Mo/Zn/Mg, care are o acţiune catalitică mai slabă, şi cu catalizatorul de 
WS, mai puternic. În fiecare caz s-au analizat produsele după separarea 
unei fracțiuni de aproximativ 20% benzină. | 

Asa cum se vede în acest exemplu, se pleacă în general de la ulei mediu 
fracţionat în limite foarte strînse de temperatură, iar condiţiile de hidro- 
genare se stabilesc în așa fel, încît să se obţină carburanţi Diesel cu puncte 
de fierbere peste 325%. Modul acesta de lucru se poate aplica numai dacă 


1 obținerea carburanţilor Diesel are loc ne o 
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DEET eg pentru obținerea 
carburanţilor Diesel cu punct de congelare scăzut: în acest caz s-au remarcat 
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în primul rind cărbunii bruni cu conţinut mic în bitumuri. 

Pe lingă hidrogenare are loc în același timp şi o eliminare practic com- 
pletă a sulfului. Atunci cînd motorina utilizată prezintă ea însăsi o infla 

SC ée | | zint a EE niia- 
mabilitate satisfăcătoare, dar are un conţinut de sulf mult mai ridicat decit 
ar fi de dorit, este suficient să fie lăsat să primeze în special efectul desul- 
furant al procedeului, lucrindu-se la o presiune de 50 at şi chiar mai mică. 
Tabela 15. Caracteristicile carburantului Diesel obținut prin hidrogenarea rafinantă la 300 at 

a uleiului mediu astaltos de şist 


| Ulei mediu de hidragenare 
PENO d US Materie primă nl - 
Mo Zn Mg | WS, 

) 
(re EE EE E 0,923 0,856 | 0.310 
Punct de anilină, în O ceccar +14 53 | Go 

(defenolat) 

EE 16 01 i 0.03 
Punct iniţial de fierbere, în 90 cc... ees 196 201 200 
EE EE 28 45 | 49 
BNO OA E E ee e e 6i 84 91 
Punct final de fierbere, în DÜ ea 358 348 330 
DL SE — 55 BU 
Punct EE -- —32 88 
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1) Amestec de ulei mediu de distilare şi de ulei din faza lichidă din şist estonian. 


BP) Obţinerea petrolului lampant 


Pentru a obţine petrol lampant prin hidrogenare ralinantă, se alege 
de preferinţă o materie primă ceva mai viscoasă — adică cu un punct de 
fierbere final mai ridicat — decît produsul final dorit. Deseori randamentul 
în petrol lampant de hidrogenare, de primă calitate, este mai mare decit 
fracțiunea de material de proastă calitate, care are punct de fierbere şi 
viscozitate între aceleaşi limite în materia primă. Tabela 16 prezintă un 
exemplu tipic de obţinere a unui petrol lampant incolor de prima calitate 
(„water white high-grade burning oil“) dintr-o motorină de o structură w 
Din 100 părți în greutate de materie primă se abpin 96.0 părți prod 
hidrogenare; acesta este separat prin distilare în 22,4 părţi benzină, 40, 


părţi petroł lampant și 2,9 părţi motorină. ` A 
Diferitele tipuri de petrol lampant obţinute pri 
general însușiri combusti 
distilatelor cărora ar tre 
tate-densitate. : 


n hidrogenare au în 
bile foarte bune, şi prin aceasta sînt superioare 
hui să le aparţină datorită corelaţiei ViscozI- 
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Tabela 16. Proprietăţile unui petrol lampant obținut prin hidrogenarea ralinantă a motorinei 
alinantă í i 


PTA de, -E Materie primă Petrol lampant de 
hidrogenare 

D 
Hee DO RO RR E IRI II 0,848 0,807 
Viscozitatea Sayboll/60 pe, 780. 4( SC 
Culoare Sahel. galben {23 

EE E E E S ga L- 49 
3 O ENEN DEE DEE 0,705 0,005 
unct de intlamabilitate, Ing, 45 (PM) 39 (Abel 
Punct iniţial de fierbere, np, 160 138 Ces 
A g e a i a i Ă e ` S O 
brunet îinul de fierbere, în SO „n e eee arata 339 290 
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În Germania s-a produs industrial, prin hidrogenare din cărbune brun 
petrol lampant de prima calitate. 

Într-un mod corespunzător are loc fabricarea carburanţilor de injecție 
pentru motoare cu reacţie, foarte apropiați din punct de vedere calitativ 
de petrolul lampant. Ținînd seama de faptul că în acest caz se cere un punct 
de congelare deosebit de scăzut, se aleg de preferinţă materii prime nepara- 
finoase, de exemplu uleiuri medii asfaltoase de ţiţei sau şist, sau chiar 
uleiuri medii de huilă. 


B) Rafinarea hidrocarburilor din fracțiunea corespunzătoare  benzinelor 
(„Hydrofining“) 


În primul rînd trebuie supuse unei rafinări înaintate benzinele de 
cracare pentru îndepărtarea combinațiilor generatoare de răşini şi a compu- 
silor cu S, N şi O. Pe lîngă procedeele chimice st catalitice, se mai poate 
aplica pentru aceasta!) și hidrogenarea catalitică la presiune cu catalizatori 
rezistenți la sulf, în procedeu continuu. Se obţin astfel, pe o cale relativ 
simplă, rezultatele dorite cu randament bun, catalizatorul păstrindu-şi 
o activitate constantă. La hidrogenare poate fi folosită benzina de cracare 
brută în întregime sau numai fracțiunile mai grele (peste 130°C), deoarece 
benzina uşoară stabilizată poate fi obţinută de cele mai multe ori pe o cale 
mai simplă. Drept catalizatori se aleg compuşi ce determină o acţiune 
hidrogenantă blindă, ca de exemplu catalizatorul Mo/Zn/Mg sau catali- 
zatorul DHD. Presiunea este menţinută cît mai jos posibil — de exemplu 
10 pînă la 50 at — pentru a se hidrogena numai compușii instabili şi nu 
cei stabili, buni din punct de vedere al comportării la detonație. Din aceleaşi 
motive se lucrează și la temperaturi scăzute, de exemplu la 280—330*C 
și numai în cazul materiilor prime cu conţinut mare de sulf se lucrează 
la 400*C. SR 

În tabela 17 se prezintă un exemplu de îndepărtare prin hidrogenare 
rafinantă a răşinilor şi de desulfurare în cazul unui distilat de cracare. 
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rea hidrogenantă a benzinei ; ; 
de semicarbonizare se încadrează àutomat în procesul general de hidro- 
genare, aşa cum a fost descris în capitolele anterioare. 

Un domeniu de întrebuințare deosebit al rafinării hidrogenante a 
hidrocarburilor din domeniul benzinelor este hidrogenarea diizobutenei!) 
la izooctan. Pentru aceasta se utilizează un catalizator compus din 85 
părţi WS, şi 15 părţi NiS care permite o hidrogenare energică, fără ca 
practic să aibă loc cracare. La aproximativ 350°C şi 200—300 at se obţine, 
cu o producţie de aproximativ 1,5 kg/l catalizator-oră, un izooctan complet 
saturat, cu o depolimerizare la izobutan (cracare) mai mică de 3%. În 
acord cu aceste rezultate foarte satisfăcătoare, acest procedeu a găsit în 
Germania, ca şi în străinătate, o largă aplicaţie industrială. Hidrogenarea 
poate aduce servicii preţioase şi la rafinarea benzenului brut. Aplicarea 
rafinării acide se limitează la fracţiunile din benzenul brut, care fierb pînă 
la aproximativ 150—160*C. Cum însă tocmai aromaticele superioare se 
remarcă printr-o comportare deosebit de bună în motoare, era de dorit 
ca aceste fracțiuni din benzenul brut, ce nu mai puteau fi rafinate chimic, 


A 


să fie trecute prin hidrogenare in carburanţi. Ce: 

Drept catalizator s-a remarcat şi aici combinaţia Mo/Zn/Mg cu o 
acţiune de hidrogenare blindă. Presiunea utilizată se stabileşte în funcţie 
de limitele de fierbere ale benzenului brut utilizat: pentru benzenul brut 


normal (pînă la 150—160*C) este suficientă o presiune de circa 40 at, pentru 


benzenul mediu este avantajos să se ridice presiunea la aproximativ 


zi Extracţia şi prelucrarea țițeiului p, 289. 
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100 at, iar pentru benzenul greu. la aproximativ 200 at: 


3° te Te rile 
utilizate sînt aproximativ 350 400°C. a 


) "acea d i i 
à BE în acest caz nu trebuie să se lucreze cu presiuni de hidrogen 
ge jit de mari, este posibilă folosirea gazului de coceserie drept AT 
: g e SC e PAA A SC : SUTSE 
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există in acest caz, nu are loc practic nici o transformare în metan a 
oxidului de carbon conţinut în gazul de cocserie. 

În tabela 18 sînt indicate drept- exemple rezultatele rafinării prin 
hidrogenare a benzenului mediu şi greu. 


Tabela 18. Ratinarea prin hidrogenare a benzenului mediu și greu 
CLOI 


Benzen mediu Benzen greu 
Produs Materie | Produs de Produs ateri | Produs de 
primă Dage: SR e 
ELE 0,883 SE 0,931 38 
Punct de fierbere ini- Punct de fierbere- ini- = SH 
Hal EE EE 136 134 EE 140 132 
— 50%, Ee 155 - 154 SE EE EN 60 
== EA a Dao E 178 179 EE 88 91 
CULOAR e dee galben | incolor | — 22090, A -m 96 95 
Indice de iod ........ 61 4,5 Capsulă de 
Cu mg/100 cm? >1000 . 2,8 
SE 0,18 UU e ca 89,6 89,9 
DOME e Ze citea 1005 H EE 8,4 10,0 
ESI SENERO/ E 1,8 0,1 
EE 0,2 0,03 
ET — 105 


Prin rafinarea hidrogenantă pot fi transformate în carburanți cu pro- 
prietăți corespunzătoare, pînă şi aceste materii prime extrem de nestabile, 
conținutul inițial de aromatice menținîndu-se practic în întregime. 

Acest procedeu, verificat într-o instalație semiindustrială, dă posibi- 
litatea folosirii în motoare a unor fracțiuni de benzen brut, care nu pot 
fi rafinate după alte metode. 

n urma acestei priviri generale asupra diverselor posibilități de utili- 
zare a hidrogenării catalitice sub presiune, este de reținut că — abstracție 
făcînd de cazurile particulare — toate variantele pot fi realizate în una şi 
aceeaşi aparatură. Prin urmare — atunci cînd este dată instalația — proce- 
deul de hidrogenare poate să se adapteze la toate împrejurările. 


II. Pracţiunea de presiune joasă 
a) Pregătirea materiilor prime şi auxiliare 


Cele expuse în capitolele precedente asupra preparării materiilor prime 
şi auxiliare vor fi discutate aici pe scurt în ansamblu. 
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i bi i aa a e " 


"componenți străini (umi 


Procedee de hidrogenare 497 


U > i S d 
1, Pregătirea cărbunilor 


A eh AA E nem de eliminare a sterilului din huilă pînă 
ximativ 5% cenuşă, se poate da precădere, prin liberă alegere 
procedeului cu lichide dense. i 
La îndepărtarea umidității din cărbuni se preferă procedeul de uscare 
deoarece implică modificarea cea mai mică a analizei elementare a masei 
combustibile. 

Huila se usucă în general pină la 2% umiditate. La cărbunii bruni se 
reduce umiditatea numai pînă la aproximativ 5—10%, deoarece la o. uscare 
mai pronunţată cărbunele devine prea inflamabil. Dar chiar și la aceste 
grade de uscare ambele tipuri de cărbuni tind — în primul rind atât timp 
cit mai sint calzi — spre autoaprindere. De aceea, pe drumul pe care îl 
mai parcurg, contactul cu aerul trebuie să fie pe cit posibil evitat; în acest 
scop dispozitivele de transport şi morile se menţin într-o atmosferă de gaz 
de protecţie. În cazul transporturilor pe distanţe mari, se poate realiza o 
protecţie suficientă prin umectarea cărbunelui uscat cu aproximativ 15% 
ulei de amestecare. 

Sulfatul. de fier, folosit drept catalizator la huilă, se adaugă cărbu- 
nelui înaintea uscării ; aceasta se face în mod avantajos sub formă de soluţie 
apoasă concentrată. Oxizii de fier (masă Bayer, masă Lux, limonit) se 
adaugă de preferinţă de asemenea înaintea uscării. În schimb sulfura de 
sodiu anhidră (Sulfigran) (v. Winnacker, Anorganische Technologie H, 
1950, p. 83) poate fi adăugată numai înaintea amestecării. | 

Amestecarea propriu-zisă are loc în mori rotative Konzentra, încălzite 
cu abur şi prevăzute cu bile ușoare (v. Winnacker, Anorganische Technologie 
I, 1950, p. 13). Totodată are loc aici măcinarea fină a cărbunilor pină 
cînd mai mult de 60% trece prin sita de 10 000 ochiuri /em2; înaintea uscării, 


“cărbunele se sfărimă la dimensiuni mai mici de 3—5 mm; după uscare se 


macină astfel, încît aproximativ 90% să aibă dimensiuni mai mici de 1 mm. 
Dacă uscarea şi măcinarea se efectuează într-o singură etapă (măcinare- 
uscare), poate fi suficientă o concasare la mai puţin de 10 mm. Pasta de 
cărbune este trecută printr-un ciur vibrator cu latura ochiurilor de: 1 mm. 
Pasta de cărbune finită — în anumite cazuri diluată încă cu ulei de ames- 
țecare, respectiv reziduu rece — este pompată. în circuit, prin conducte 
încălzite cu abur — pentru menținerea în stare omogenă — circuit care ali- 


mentează presele de pastă. 


2. Pregătirea gudroanelor sie uleiurilor 
minerale 


ebuie supuse. hidrogenării lipsite pe cît posibil de 
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nate, încît pentru hidrogenarea distructivă în faza lichidă cu © talizator 

3 Wb e 


Materiile prime tr 


| 
N 


32 — Tehnologia chimică organică, vol, I 


gw ng 


498 Fabricarea carburanţilor sintetici prin hidrogenare sub presiune 


fin divizat, îndepărtarea lor nu este necesară. Dimpotrivă, în gudroane 
există de multe ori cantități mai mari de suspensii uşor antrenabile (prafuri). 
sare — împreună cu micile cantități de apă ce le însoțesc deseori — sint 
îndepărtate prin centrifugare în centrifuge discontinue (v. Winnacker, Anor- 
ganische Technologie I, 1950, p.346). Înainte de centrifugare este util să 
se amestece gudronul brut cu mici cantităţi (1—3%) de acid sulfuric con- 
centrat, Acest procedeu poate fi aplicat cu succes la gudroanele de semicar- 
bonizare de cărbuni bruni; din contra, la gudroanele de huilă efectul este 
de cele mai multe ori insuficient, așa că nu merită investiţiile. 

La hidrogenarea în prezenţă de catalizator fix gudroanele brute trebuie 
— după cum s-a văzut (p. 476) — filtrate; aceasta se face în anumite ca- 
zuri cu adaos de auxiliari de filtrare şi după eliminarea compușilor anor- 
ganici dizolvaţi prezenţi. 

La distilarea gudroanelor şi uleiurilor minerale, temperaturile de prein- 
călzire trebuie să fie cit mai mici posibile, ţinînd seama de instabilitatea 
termică a materiilor prime ce se prelucrează (cum este cazul pentru aproape 
toate gudroanele și pentru unele uleiuri de siet), Așa cum s-a menţionat 
(p. 464) — este util să se distile gudroanele împreună cu produsele de 
separator. De asemenea este necesar ca produsele de distilare să fie — așa 
cum. s-a mai arătat (p. 478) — depozitate numai un timp scurt înainte de 
utilizarea lor la hidrogenare. e 


3 Obţinerea hidrogenului 


Procedeele utilizate în acest scop au fost descrise detaliat în altă parte!) 
a tratatului, de aceea se renunţă aici la o nouă descriere amănunţită a 
lor. Hidrogenul utilizat la hidrogenare trebuie să fie cit mai concentrat. 
Drept exemplu de compoziţie a hidrogenului introdus la început în 
reacţie, obţinut prin. gazificarea cocsului şi cracarea gazelor reziduale de 
hidrogenare, se indică următoarele cifre: 
He CO, CO CEH, Nə 
97,0 0,3 0,4 0,6 VOE 


3 


b) Prelucrarea produselor de hidrogenare 


Metodele, descrise în cadrul procedeului de hidrogenare, vor fi tratate 
aici încă odată pe scurt, în ansamblu. 


1. Prelucrarea reziduurilor de la hidro- 
genarea cărbunilor, gudroanelor şi țițeiului 
ini faza lichidă 


Centrifugarea șlamului de la hidrogenarea cărbunilor (procedeul prin 
ulei mediu) are loc după diluarea cu ulei greu de separator în centritugele 
continue Alpha-Laval (v. p: 452). La procedeul cu ulei greu (v. p- 462) 


1) V, p: 205 u, şi Winnacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 47t u. 
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filtrare la presiune (p. 471). 

La hidrogenarea în faza lichidă a reziduurilor de gudroane gi uleiuri 
minerale, „şlamul“ este trecut în general direct la semicarbonizare (p. 465) 
aceasta în măsura în care nu se doreşte întrebuinţarea uleiului de centrifugă 
drept combustibil. i 

Pentru semicarbonizarea reziduului de la centrifugă, c i indicată 
instalaţie este, în stadiul actual, cuptorul cu bile (p.511 a a cai ei 
său energic de lucru, au loc şi aici cu timpul depuneri de cocs care trebuie 
îndepărtate mecanic. La un raport substanţă solidă: asfalt = 45:4 se poate 
conta pe perioade de funcţionare de aproximativ 10 săptămîni; la un raport 
3,5: 1, de aproximativ 4 săptămîni. La procedeul cu ulei mediu reziduul 
de centrifugă este încălzit la presiunea ordinară (p. 453); la procedeul cu 
ulei greu încălzirea se face sub presiune (p. 462), iar uleiurile vaporizate la 
detentă sint evacuate din cuptorul cu bile. Desprăfuirea vaporilor de la 
semicarbonizare (p. 453) se efectuează în modul următor: uleiul de semi- 
carbonizare fierbinte este pompat în circuit prin separator, pînă cînd se 
imbogăţeşte suficient în praf, uleiul îmbogățit se reîntoarce în reziduul de 
la centrifugă. Uleiul de la răcitorul preliminar, ce reprezintă circa 0,3— 
0,5%, praf de cocs antrenat, trece în uleiul de amestecare, iar uleiul obţi- 
u wa răcitorul final şi care este lipsit de substanțe solide, merge la 

istılare. 


2. Prelucrarea produselor de distilare 
şi rafinare din faza lichidă 


În principiu, metodele sint în acest caz aceleaşi ca şi în industria 
uleiurilor minerale. La produsele de separator din faza lichidă, din materii 
prime aromatice, mal greu de deshidratat, este bine ca pe circuitul de 


încălzire la aproximativ 200—250°C şi presiune corespunzătoare a materia- 
lului ce urmează a fi distilat, să se monteze un vas pentru separarea apei; 
_de asemenea pentru a înlesni separarea apei, se, poate reintroduce benzina 
din fază lichidă în separatorul din faza lichidă. 

Și prelucrarea produselor de rafinare din faza lichidă corespunde teh- 
nicii uzuale din industria petroliferă; produsele de hidrogenare se comportă 
bine la deparafinare. Lubrifianţii obţinuţi prin hidrogenare nu. au nevoie, 


de cele mai multe ori, de rafinare. 
3. Prelucrarea produselor din faza gazoasă 


Și aici se foloseşte tehnica industriei petrolifere. Produsul de separator 
din faza gazoasă este separat în benzină şi ulei mediu de cele mai multe 
ori în instalaţii de distilare încălzite cu abur. Uleiul mediu extras în anu- 
mite cazuri sub formă de carburant Diesel, petrol lampant etc., nu nece- 
sită un tratament ulterior, deoarece hidrogenul sulfurat de la semicarbo- 
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nizare, dizolvat în produsul de separator, trece la distilare î acti 
de cap. Benzina este spălată numai cu leşie şi cu apă, pi EN EE 
D e KE ) numi 1 leșie § apă, pentru îndepărtarea 
hidrogenului sulfurat şi a bioxidului de carbon. La materiile prime mai 
bogate în sulf, leşia poate fi economisită, intrucit hidrogenul sai fact sula 
îndepărtat din benzină înaintea spălării cu legie, cu ajutorul cintai d 
azot, după un procedeu al întreprinderii I. G. Farbenindustrie A G 1) la 
acesta este recirculat după ce a trecut printr-o instalație de spălare ci 
Alkazid (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950 p. 17) Hidro: 
genul sulturat de concentraţii mari, recuperat din leşia de Alkazid poate 
îi folosit din nou cu succes la sulturarea produselor de alimentare din faza 
gazoasă (p. 483) și menţinut astfel în oarecare măsură în circuit închis Pe 
lingă aceasta, benzina este stabilizată prin metoda uzuală, prin adaos de 
benzină de gaz — și în unele cazuri prin adăugarea unei cote de butan 
— din gazele reziduale desulfurate de la hidrogenare. Prelucrarea benzi- 
nelor (culori, etilare etc.) nu prezintă particularități. 


4. Prelucrarea produselor secundare 


Aici este vorba în special de purificarea apelor reziduale, de tratarea 
gazelor reziduale de la hidrogenare și obţinerea unor anume produse secun- 
dare de hidrogenare. 


x) Prelucrarea apelor reziduale 


Apa reziduală condensată în separator (cea rezultată din reducere şi 
cea introdusă în schimbătorul de căldură) conţine, în cazul materiilor. prime 
cu oxigen, pe lîngă hidrogen sulfurat, și fenoli, astfel încît nu poate fi 
evacuată direct în rîuri. 

Pentru îndepărtarea hidrogenului sulfurat, apa reziduală limpezită este 
tratată în contracturent cu bioxid de carbon formându-se bicarbonat de 
amoniu, care elimină practic tot hidrogenul sulfurat din apa reziduală, 
şi în acelaşi timp tot amoniacul din apa reziduală este trecut în bicar- 
bonat de amoniu. Gazul rezidual de la această operaţie este prelucrat în 
“scopul obţinerii sulfului sau acidului sulfuric. (v. Winnacker, Anorganische 
“Technologie II, 1950, p. 56). Dacă apa reziduală de la hidrogenare provine 
"din materii prime lipsite de oxigen (de exemplu țițeiuri), atunci ea poate 
fi evacuată după această tratare. i 
Apa reziduală care conţine fenoli trebuie să fie în continuare deleng: 
lată ; pentru aceasta cel mai bun s-a dovedit Procedeul „Fenosolvan elabo- 
“pat de I.G. Farbenindustrie A.G. în colaborare cu Lurgi (v. p. 421). 

Pentru o defenolare mai avansată, apa reziduală se diluează cu apa 
de răcire întrebuințată (caldă) și se tratează cu bacterii care determină o 
descompunere a fenolului, realizindu-se astfel o defenolare a apei reziduale 
pînă la un conținut de aproximativ 3 mg fenoliJl. Sub această formă apa 


e 


1) Bake, Chem. Fabrik 41 (1938) p. 283. 
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reziduală poate fi evacuată; ea mai poate fi însă folosită și la spălarea 
cenuşei de cazan, lăsind-o să se scurgă peste halda de cenuşă, și se ajunge 
astfel la aproximativ 0,5 mg lenol/l. i 


B) Prelucrarea gazelor reziduale de hidrogenare 
ax) Purificarea şi descompunerea gazelor reziduale 


Hidrocarburile gazoase produse la hidrogenare formează întii compo- 
nente ale gazelor din circuit. De aici sînt îndepărtate prin dizolvare în pro- 
dusul de separator şi, în unele cazuri, în uleiul de spălare suplimentar. 

Cum solubilitatea gazelor crește aproximativ cu punctul lor de fier- 
bere, la destinderea în trepte a uleiurilor care au venit în contact cu gazele 
din circuit are loc o separare a gazelor dizolvate, astfel încît la prima scă- 
dere a presiunii gazele puse în libertate din uleiuri conţin în special compo- 
nenţii uşori, în timp ce gazele eliberate la detenta finală (detenta de zero) 
conțin mai ales componenţii mai grei. În general „presiunea de detentă 
intermediară“ se stabileşte la aproximativ 25—50 at; se obţine atunci din 
prima treaptă de destindere (700, respectiv 300— 25—50 at) un gaz de detentă 
conținînd în cea mai mare parte componenţii uşori („gaz sărac“), iar din 
a doua treaptă de detentă (25—50 at— 1 at), un gaz de detentă ce conţine 
în special componenţii mai grei („gaz bogat“). Avantajul tehnic cel mai 
important al acestei detente în trepte constă în aceea că fracţiunile de gaz, 
pe a căror obţinere se pune în primul rînd preţ, anume gazele lichefiate 
propan și butan, se obţin aproape complet şi în concentraţie relativ mare 
din gazele bogate, ceea ce face ca separarea să devină mult mai ușoară 
decît dacă ar trebui să se extragă gazele lichefiate din gazele reziduale 
totale de la hidrogenare. 

Înainte de separare, impurităţile din gazele bogate sînt îndepărtate şi 
anume: amoniacul prin spălare cu apă, bioxidul de carbon şi hidrogenul 
sulfurat prin spălare cu leşie „Alkazid“ şi, paralel, cu o soluţie de hidroxid 
de sodiu. 

Separarea gazelor bogate astfel purificate are loc după metodele uzuale 
din industria petroliferă. Nu este folositoare o separare a nesaturatelor din 
gazele de hidrogenare, deoarece concentraţia acestora este numai de apro- 
ximativ 2 pînă la 4%. Gazele sărace, care se folosesc în general pentru 
obţinerea hidrogenului, se spală la fel ca și gazele bogate, la presiunea de 
` detentă intermediară aleasă. După adăugarea resturilor de gaze de la separa- 
rea gazelor bogate şi îndepărtarea compușilor organici cu sulf (la aproxi- 
mativ 2—5 at), are loc cracarea fără presiune, de exemplu cu vaporì de 
apă, în prezență de catalizator de nichel. 


5 


BB) Valorificarea componenților din gaze, 


În măsura în care există posibilităţi de desfacere a carburanţilor gazoși, 


amestecul de butan și propan se livrează sub formă de gaze lichefiate. ù 
Pentru a putea utiliza și cantitatea relativ mare de hidrocarburi Ca şi 
pentru obținerea de carburanţi lichizi, trebuie întîi. ca acestea să fie tre- 
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cute total sau parţial în olefine care pot fi polimerizate (diizobutenă— izooc- 
tan-carburant), sau pot servi la alchilarea hidrocarburilor saturate (produşi 
de alchilare utilizaţi drept carburanţi). Procedeele ce se pot utiliza au fost 
descrise în secţiunea: Extracţia şi prelucrarea țițeiului. zi 
La hidrogenare se poate conta în medie pe următoarele valori pentru 
conţinutul de izobutan al butanului total: ; 


KEAS ORAR a e A EEN 10—20% 
Fază gazoasă: „prehidrogenare“ ...,......., 50% 
Transformare în benzină ........ 15% 


Propanul produs la hidrogenare a fost folosit în Germania drept gaz 
carburant, în special în amestec cu butan; în proporție mai mică a fost 
folosit şi ca atare, ca propan, pentru scopuri casnice. Etanul format a fost, 
utilizat industrial în Germania pentru obţinerea unor lubrifianţi superiori, 
după un procedeu al întreprinderii LH (Polimerizarea etenei preparate 
din etan cu AICI, cu formarea unor lubrifianţi de calitate superioară). 


y) Obţinerea şi prelucrarea altor produse secundare 


Produsele de hidrogenare pot fi utilizate în scopul obţinerii unor 
produse secundare în acelaşi mod ca ai uleiurile cu caracteristici analoge 
din celelalte industrii de uleiuri minerale. Din această cauză în cele ce 
urmează vor fi menţionate numai cîteva moduri de lucru particulare. 


aa) Obţinerea şi prelucrarea produselor de tipul asfaltului 


Tratarea extractului de cărbune, obţinut după procedeul Pott şi Broche, 
pentru prepararea cocsului de electrozi, a fost menţionată (p. 473) anterior. 
O importanţă practică mult mai mare ar putea să capete în viitor între- 
buinţarea bitumurilor primare, obţinute prin hidrogenare rapidă, pentru 
prepararea cocsului în bucăţi, menţionată mai sus (p. 414). Aplicarea 
acestui procedeu s-ar putea extinde şi la șlamurile îngroșate de la hidroge- 
narea huilei. 


$ BB) Obţinerea şi prelucrarea parafinei 


După cum s-a mai menţionat (p. 478) uleiurile hidrogenate în prezenţa 
unui catalizator pot fi deparafinate uşor, astfel că practie pentru obti- 
nerea parafinei pot fi folosite cu succes toate procedeele uzuale din indus- 
tria petroliferă. De asemenea s-a arătat că parafinele liniare, obținute din 
gudronul de cărbune brun după procedeul TTH, sînt utilizabile cu succes 
pentru dehidrogenarea la olefine în vederea obținerii lubrifianților sinte- 
tici şi, în afară de aceasta, la oxidarea în acizi graşi. 


1) Zorn, Z. Angew. Chem, A 60 (1948) p. 185. 
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yy) Obţinerea de produşi secundari lichizi 


Obţinerea din apele reziduale a fenolilor formaţi la hidroca 
riilor prime oxigenate a fost menționată (p. 500), oa ee pla 
fenolilor formaţi se găsește însă în uleiuri. De exemplu la KidseogeEg 
huilei în faza lichidă se formează aproximativ următoarele cantia de 
fenol (raportate la masa combustibilă folosită): e. 2 


Ent `. E e E NG EN L2 
Gezol ` Ve Ee 15%, 
legt "EE 2,5% 
Fenolik SUPERIOR IDE a a a e E 4,8%, 


Obţinerea fenolilor din uleiuri poate avea loc odată cu defenolarea 
apelor reziduale în procedeul Phenosolvan, prin extracţie obişnuită cu solutie 
de hidroxid de sodiu, cu ajutorul unei extracţii cu soluţie de hidroxid 
de sodiu după procedeul modificat de I.G. Farbenindustrie A.G.. sau prin 
extracție selectivă după procedeul Metasolvan!). 

Ceilalţi derivați ai hidrocarburilor au, față de fenol, un rol mai puţin 
important. În ceea ce privește hidrocarburile propriu-zise, este de menţio- 
nat aici posibilitatea obţinerii de aromatice — în special de toluen — din 
benzina DHD care conţine circa 50% aromatice. 

Obţinerea aromaticelor polinucleare (de exemplu piren, benzopiren 
etc.) din produsele de hidrogenare — în special din huilă — a fost clarifi- 
cată în laborator; fără îndoială că aici se găsește încă un larg cîmp de 
dezvoltare. 


` 


C. Realizarea tehnică a hidrogenării 


Datele cele mai importante asupra instalaţiilor întrebuințate în cadrul 
procedeelor de hidrogenare au fost date la diferitele metode de fabricare, 


astfel încît aici — în afara unui rezumat restrîns — nu vor mai fi mentio- 


nate decit instalaţiile care diferă de cele uzuale din industria uleiurilor 
minerale, din industria combustibililor şi din industria chimică. 


H 


I. Instalaţii pentru pregăti 
şi-auxili 


Adaosul de catalizator la cărbune se face în mod avantajos printr-un 
mecanism de dozare la cărbunii care trec în strat subţire pe benzi aflate 
sub acesta, astfel că adaosul este, dozat automat, în funcţie de greutatea 
cărbunelui ce trece pe bandă în unitatea de timp. Această reglare automată 


se aplică în mod general de exemplu la cărbuni şi la uleiul de amestecare, ` 


şlam, ulei de diluare etc., deci în toate cazurile în care este necesară menţi- 
nerea constantă a unei anumite concentraţii finale. 


1) V. pa 424, 


ea materiei prime 
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„Pentru amestecare se foloseşte o moară Konzentra (v. Winnacker, Anor- 
ganische Technologie I, 1950, p. 13). O astfel de moară are de exemplu 
o producție de aproximativ 25 t/oră pastă. În prima parte se folosesc bile 
de oțel (de aproximativ 60 mm Ø), iar în spațiul principal, cilindri de oțel 
(Ø aproximativ. de 20 mm, lungi de 25 mm). Se recomandă ca rezerva de 
pastă să fie cît mai mică, deoarece la o păstrare mai îndelungată — de 
exemplu peste 12 ore — se şi observă o îngroșare vizibilă a pastei de căr- 
bune din cauza dizolvării cărbunelui în uleiul de amestecare, ceea ce con- 
stituie un neajuns pentru procesul de încălzire a pastei de cărbune. 

Catalizatorul fin divizat pentru hidrogenare în fază lichidă este ames- 
tecat, după o măcinare preliminară uscată la dimensiuni mai mici de 
1 mm, cu ulei greu (aproximativ 1: 2) (de preferință cu ulei greu de separator, 
lipsit de asfalt), apoi este măcinat fin în stare umedă la temperaturi de 
aproximativ 40—70°C, prin recirculare într-o moară pînă cînd peste 90% 
trece prin sita de 10 000 de ochiuri /em?. 


Sr Aparatura pentru presiunea înaltă 


Pentru hidrogenare au putut fi preluate, respectiv perfecţionate din 
punct de vedere constructiv, părţi importante ale aparaturii de presiune 
înaltă de la sinteza amoniacului şi alcoolului metilic. Aici se va descrie 
în primul rînd aparatura pentru hidrogenare cu un caracter mai special, 


tratindu-se mai ales principiul care stă la baza rezolvării şi mai puţin 
detaliul tehnic. 


a) Introducerea materiei prime 


“Presele pentru pastă (fig. 11), care servesc la introducerea pastei 
de cărbune în aparatura de presiune înaltă, preiau pasta de la un circuit 


Ba N Š 
Vu 2 KS Ki NA N S 
seal IE Y X S S wS 
RN) SJ DSS JS Ki 
SS ROS ; RNN E 
dë Ki X Ai sub DR NA 
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Fig. 11. Presă pentru pastă. 


er. ia presiune joasă, în care pasta de cărbune este reciroulată la o presiune 
de aproximativ 2 ats. Un piston dublu care se mișcă într-un cilindru SI 
tal aspiră alternativ pasta de cărbune prin supapă de aspirare a ambelor 
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D 


corpuri de ventil, iar la cursa de întoarcere, o presează prin supapa de i 
ne în conducta de presiune ce alimentează cuptoarele astfel E 
de pastă livrează un curent neîntrerupt de pastă. Aetna sf Gi 
face cu apa care circulă sub presiune (de exemplu 40 at tuba. E? it 
închis. Producţia presei de pastă se ridică la maximum 10 mă, iar e tip 
rile cele mai recente la 20m* pastă/oră. j Se 
Pentru introducerea uleiurilor grele se folosesc în general pompe de 
presiune cu trei plungere (pompe triplex). Pasta de catalizator cadă se 


Cutia Sup20ger 
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Fig. 12." Pompă cu circuit fierbinte. 


adaugă se amestecă cu reziduul rece de recirculare, iar acest amestec este 
condus prin intermediul presei de pastă în cuptorul de presiune înaltă. 
„Pompele cu circuit fierbinte“ (fig. 12) se bazează pe un principiu de trans- 
port asemănător celui folosit la presele de pastă. Ele sînt de asemenea 
acționate cu apă şi servesc la transportul reziduului fierbinte, practic fără 
răcire, din separatorul fierbinte înapoi în preîncălzitorul de virf, printr-un 
„corp de supapă“ fierbinte împărțit în două, legat prin două „conducte“ 
racordate elastic — umplute cu ulei greu — cu cele două capete ale unei 
pompe orizontale cu piston, ep dublă acţiune. Pompele pentru alimentare 
cu uleiuri medii, benzine etc., precum și pentru apa de spălare, sînt. de 
tipul pompelor de presiune uzuale în industrie. S e 
Atît compresorul de hidrogen, cît şi pompele pentru recircularea gazului 
corespund, în ceea ce priveşte construcţia lor, acelora uzuale din celelalte _ 
industrii care folosesc presiuni înalte. În general se comprimă întii canti- 
tatea totală la 325 at (debitul unui compresor fiind de aproximativ 14 000 


pînă la 17 000 m2/oră), apoi porţiunea care trebuie comprimată în anumite 
cazuri la 700 at într-un „compresor final“ special (debit aproximativ 10 000 
m2/oră). Gazul de alimentare comprimat este introdus în general prin partea 
de presiune a circuitului de gaz. Pompele de recirculare a gazului, care 


trebuie să învingă diferența de presiune existentă de aproximativ 30—50 at, | 


au un debit de aproximativ 32 000 m*/oră. 
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b) Incălzirea reactanţilor 


3 În principiu, încălzirea reactanţilor are loc în schimbătoarele de căl- 
ură şi în preîncălzitorul de vîrf. În „regeneratorul cu fascicul de ţevi“, 
menţionat la p. 448 (fig. 13), sînt unite într-un fascicul în interiorul unei 
mantale de presiune așezată vertical (de obicei cu de 600 mm, lungă de 
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Fig. 13. Schimbă- Fig. 14. Preîncălzitor de virt, 
tor de căldură. 


18 000 mm) aproximativ 190—240 ţevi paralele (de cele mai multe ori cu 
O interior 14 mm), repartizate uniform pe secţiunea transversală liberă. 


Datorită dilatării diferite la căldură a ţevilor şi a mantalei, etanşarea 


din afară spre interiorul ţevilor se face printr-o presetupă, la capătul supe- 
rior al mantalei care cuprinde ţevile individuale. Dacă produsele intro- 
duse sînt de substanțe solide, atunci pentru ameliorarea transferului de 


y : eege SOEN 
căldură se montează în exteriorul fasciculului „şicane transversale“, în aşa 


fel încît produsul inițial circulă transversal printre țevi; la materiile prime 
care conţin substanţe solide, spaţiul exterior se lasă liber. Ţevile din fas- 
cicul sînt prelucrate astfel încît să fie rezistente la atacul hidrogenului 
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sulfurat, prin „tratare cu vapori de zinc“ j 
at, ] cu vapori de zinc“, procedeu introdus de J.G. Farben- 


industrie A.G.: se formează aliaje fi i j i 
ALE al la ă aliaje fier-zinc mai rezistent Í i 
| dia, ; i istente decit cele = 
nute prin procedeul uzual de imersiune datei 
În preincălzitorul de vîrf se folosesc drept ţevi în formă de U (p. 448) 
tuburi de presiune cu Ø interior 90 res iv Ji i E IE Da 
tuburi RE ð interior 90 respectiv 110 mm şi lungime totală de 
aproximativ 30 000 mm; în luncţie de necesităţi ele se montează în grupuri 
| ează g 


de pînă la 30 într-un agregat. 

Pentru mărirea suprafeței exterioare ans mi A íi 
sudează la exteriorul i , | 1 exterioare de transmitere a căldurii, se 
sudează la exteriorul tuburilor aripioare dreptunghiulare. În interiorul 
preincălzitorului de virf (fig. 14) fasciculele în formă de U sînt suspendate 
în spaţii relativ inguste, care sînt străbătute cu viteză mare de gazele de 
recirculare încălzite de arzător. SES 

Kb SE este necesară o cantitate de căldură mică sau spora- 
— de exe d 2 x > La ala Bă A + NT . e 7 
dică (de exemplu la procedeul TTH sau MTH, „prehidrogenare“ etc.) este 
de preferat preîncălzitorul electric (p. 448). 


c) Spațiul de reacţie 


După cum s-a menționat (p. 448) reacția propriu-zisă are loc în. reac- 
toare cilindrice verticale de înaltă presiune, cu diametre interioare de 
800, 1 000 şi 1200 mm şi de cele mai multe ori de 18 000 mm lungime. 
De obicei reactoarele sînt fabricate din blocuri prin forjare cu ajutorul 
unor prese grele, pe un tub principal care formează miezul. Deoarece, din 
motive de rezistență, temperaturile pereților sînt limitate la aproximativ 
300°C, cuptoarele sînt prevăzute în interior cu o puternică izolare de azbo- 
ciment de aproximativ 65 mm, care este apărată de conținutul cuptorului 
printr-un tub din V,A. Intrarea şi ieşirea cuptorului sînt de formă conică. 
Gazul rece se introduce prin țeava care pătrunde în cuptor prin partea supe- 
rioară, sau — mai bine — prin orificii laterale. 

Recent reactoarele de înaltă presiune sînt fabricate după un procedeu 
al lui Z.G. Farbenindustrie A.G. şi anume prin înfășurarea unei benzi incan- 
descente pe un miez („cuptor de întăşurare“)!). Ă 

În fig. 15 este reprezentată schema cuptorului pentru reacţii în fază 

lichidă. 
La cuptoarele pentru faza gazoasă (fig. 16) introducerea gazului rece 
are loc (p. 441) în „diafragme“, de cele mai multe ori cîte 6 de fiecare 
cuptor, în care gazul rece, introdus printr-un tub ce străbate capacul supe- 
rior, se amestecă cu gazul fierbinte, așa fel încit în următorul strat de cata- 
lizator trece un amestec cu 0 temperatură uniformă. "e 

Pentru conectarea conductelor de presiune, se montează între capetele 
tuburilor, ale căror secţii prezintă conicitate, o garnitură rotundă. Prin 
presarea garniturii cu ajutorul flanșelor fixate la capetele conductelor, se 
realizează o etanşare bună. Presarea capetelor conductelor pe lentilă se face 
prin intermediul şuruburilor, care se fixează pe flanşele înşurubate la cape- 


eg 


1) Schierenbeck, Bronnstotichemie 31 (1950) p. 375. 
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Fig. 15. Cuptor pen- Fig. 16. Cuptor pentru hidrogenare 
tru hidrogenare în în fază gazoasă. 


fază lichidă. 


B. “capilare, poate „să răsufle“ şi prin aceasta poate să cedeze mai uşor modi- 
E, ficărilor de lungime. 


La reactoarele de înaltă presiune se folosește drept garnitură între 


manta ei capac, un inel dublu conic astfel confecţionat, încît să lucreze 


cu contrapresiune de gaze, realizind astfel o autoetanşare. 


d) Separarea şi detenta 


Măsurarea nivelului în separator (p. 450) are loc după principiul balan- 
Lei hidrostatice. Produsul care vine din ultimul cuptor se introduce în 
separator deasupra nivelului, dar la o suficientă depărtare de ieşirea gazelor. 
Interiorul separatorului, umplut cu reziduu, este efilat conic, iar partea 
conică este răcită cu gaze pentru evitarea incrustărilor (sărăcire în hidrogen). 
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Separatoarele (fig. 17) au diametrele i i 
E wv 0 000 Siet z il KEEN de 1 000, respectiv 
Separatorul, slab înclinat faţă de c ape ST E A 

1000 mm diametrul interior și dor Geer GE E 
AE erbet mm lungime. Produsul intră pe la 
paripa inferioară printr-un tub ascendent care 

g aye E așa fel îndoit în sus, încît orificiul său 
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al separatorului (fig. 18) este prevăzută Greg 
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Fig. 17. Separator. Fig. 18 Separator. F 


Funcționarea unităților de hidrogenare a atins un mare grad de sigu- 
ranță. Pentru a evita cazurile rare de apariție a unor neetanșeităţi, părțile 
fierbinți ale sistemului (schimbătoare de căldură, cuptoare, separator) se 
aşază într-o cameră de beton; cîte două unități sint unite într-o cameră 
dublă, astfel că aranjarea are loc în mod simetric. 

De o deosebită importanţă pentru securitatea funcţionării a fost auto- 
matizarea din ce în ce mai perfecționată a procesului, care a condus în cele 
din urmă la camere cu funcţionare complet automată. 


`x 


e) Circuitul de gaz 


La hidrogenarea distructivă 0 parte din hidrocarburile gazoase formate 
la hidrogenare în faza lichidă sint îndepărtate (p. 451) prin spălarea cu ulei 


a gazului din æircuit (fig. 19), 
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Sec separatorul trebuie ţinut deseori la temperaturi ceva mai ridicate 
Dor Aj dv d 3 wé a J a 4 a Kë 
tă Da gazul din circuit este răcit inaintea spălării intr-un răcitor cu apă 
N S SN A EN A aaa > Ré 
eiul de spălare, îmbogăţit în turnul de spălare, este destins într-o mașină 


de detentă cu două pistoane în contrasens, în care se recuperează peste 809, 
- ; ƏV ve 


Ye een 
IE / 


a VIII? d 3 
Ki SCAS? ei de solare 


St 
L P 
E Gaz bogat 
Gaz se N 4 
SCH N 
( elenii taala | 
Separator ! 


L/S 
Masina De 
Geer 


Gaz de 
JEC 


| 


Poor rr zar CL 


i 
` 


y |Dorrrrzzz ri Zi y 
OPSE) E 
Paroa 


GIL SAIE 


ees 


Rezervor, vlei 
de spălare 


pa E, 


D 


GE ZA BAT] can ESY memeta} 
Wei de éier Ze SET 


Zeng deglimeniare 
Fig. 19. Spălarea gazului din circuit. 


N 
NJ 
H 


uleiul de spălare cedează gazul bogat şi se reîntoarce în circuit. 


12 000 mm lungime. 


III. Instalaţii pentru prelucrarea produselor de 
hidrogenare 


din energia necesară pentru injectarea uleiului, aşa că pompa-presă auxi- 
liară nu trebuie să transporte decit cantităţi relativ mici de ulei. Mașina 
de detentă destinde uleiul de spălare întrebuințat la presiunea de detentă 
intermediară (p. 501) menţinută în agregatele uzuale, după care urmează 
separarea gazului sărac într-un recipient. În timpul detentei la 1 at 


Instalaţiile pentru procedeul DHD sînt în principiu aceleaşi ca şi cele 
de la procedeul de hidrogenare propriu-zis, însă cu aparate corespunză- 
"tor mai simple. Cuptoarele au în general 1 400 mm diametrul interior şi 


Centrifugele de Laval ale firmei Separator Nobel, utilizate la centritu- 
garea șlamului diluat, sint prevăzute cu 225 talere dispuse la o distanţă de 
aproximativ 0,5 mm, Aici are loc separarea între uleiul de centritugă cu 
curgere ascensională și reziduul de la centrifugare, care curge în jos. Capa- 
citatea de prelucrare pe oră a unei centrifuge este de aproximativ 3 tone. 
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Cuptorul cu bile care serveşte la semicarbonizarea reziduului de la 
centrifugare (fig. 20, 2 200 mm diametrul interior, lungime 11 700 mm), — 
uşor înclinat faţă de orizontală în vederea evacuării cocsului — este înzidit 


într-un cuptor încălzit cu arzătoare de gaz. Gazele de încălzire, după ce 
înconjoară tamburul ce se roteşte, trec în preîncălzitorul montat deasupra 
şi circulă la exteriorul ţevilor preîncălzitorului pentru abur şi pentru rezi- 
duul de la centrifugă. Reziduul de la centrifugă, încălzit în prealabil, în 
anumite cazuri, într-un schimbător de căldură, pătrunde — de cele mai 
multe ori injectat cu abur — pe la capătul superior în cuptorul de semi- 
carbonizare, în timp ce vaporii de apă supraîncălziţi, care servesc drept, 
gaz de spălare, sint introduşi în cuptor pe la celălalt capăt. Reziduul de 
la semicarbonizare este evacuat printr-un transportor elicoidal cufundat 
într-o cuvă cu apă. Amestecul de ulei de semicarbonizare și vapori de apă 
care iese pe la capătul opus trece printr-un separator de praf stropit cu ulei 
(p. 413) şi prin răcitorul preliminar, respectiv prin schimbătorul de căldură, 
spre răcitorul final. 


D. Perspective 


cedeu cu răspîndire mondială, după cum au și ajuns sintezele amoniacului 
şi metanolului. / 
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SINTEZA METANOLULUI ȘI A „ULEIULUI DE IZOBUTIL« 


de Dr. phil. Johann Giesen, Kâln-Wessling și Dr. phil. Helmut Hanisch 
Krefeld-Urdingen 


A. Sinteza metanolului 


I. Introducere, istoric, utilizare și conside- 
raţii economice 


a) Sinteza metanolului prin hidrogenarea oxidului de carbon 


Alături de sinteza amoniacului, considerată ca una dintre cele mai 
mari cuceriri ale chimiei şi fizicii aplicate, pot sta pe drept cuvînt şi acele 
„ sinteze care se bazează pe hidrogenarea oxidului de carbon. Meritul de a fi 
recunoscut la timp importanţa acestei posibilități de hidrogenare revine 
întreprinderii „Badische Anilin und Sodafabrik“. Aceasta a indicat chiar 
în brevetul!) iniţial, marele număr de reacţii ce pot avea loc la hidro- 
genarea oxidului de carbon. Pentru a desprinde din marele -număr de reacţii 
posibile?) la hidrogenarea oxidului de carbon, pe acelea care prezintă apli- 
caţii tehnice şi economice, este necesar a se preciza o serie de factori. Printre 
cei mai importanţi se pot cita: alegerea catalizatorilor, compoziţia şi puri- 
tatea gazului de sinteză, alegerea condiţiilor de temperatură şi presiune, 
precum şi timpul de contact şi de reacţie. 

Posibilitatea teoretică de realizare a tuturor reacţiilor (v. tabela 1) 
se poate demonstra termodinamic și rezultă că dintre toate aceste reacţii, 
formarea de CH, este favorizată. Desigur, din datele prezentate în 
DRP 293787 mai sus amintit şi din brevetele anexe, era cunoscut faptul 
că din gaz de apă se pot obţine prin hidrogenare la presiune înaltă—pe lingă 
hidrocarburi—și compuși oxigenaţi, ca alcooli etc. Formarea metanolului însă 
nu este reacţia cea mai favorizată, după formarea metanului, astfel încît, 
obţinerea pe scară industrială a unui metanol aproape pur, fără produse 
secundare în cantităţi importante, a fost un succes remarcabil al întreprin- 
derii BASF (Mittasch, Pier, Winkler şi alţii). Acest lucru a fost realizat 
pentru prima oară în anul 1923, după un timp relativ scurt de cercetări 
si de încercări industriale. Dës? 
“ De asemenea și în cadrul Institutului de cercetări pentru cărbuni din 
Mülheim, F. Fischer reuşise, reluînd încercările precedente, să obţină din 


1) DRP 293787 (1913) A. Mittasch şi Chr. Sohneider. 
2) K. Prolich, J. Boc, Chem, Ind. (1928) p. 173 T. 
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Tabela 1. Principalele condiţii de Iuern pentru reacţiile între oxid de carbon și hidrogen 
Condiţii de reacţie Catalizatori Produşi de reacţie 
Presiune normală Ni Metan 
it TTEA: m ` i t 
Presiune normală Ni cu adaosuri de acti- | Hidrocarburi gazoase, li- 
vare chide și solide 
Rb Formare ep precădere a 
GOAR, hidrocarburilor solide 
Presiune mijlocie, 20 ats | Co cu adaosuri de acti- | Formare cu precădere a 
vare hidrocarburilor solide 


Catalizatori pe bază de 


Amestecuri de hidrocarburi 


fier şi compuși oxigenaţi 


Metanol și alcooli alifatici 
superiori (acizi, aldehide 
cetone) 


PN IN NN O 


Presiunea, înaltă 200 ats Oxid de zinc cu adaosuri 


de activare 


gaz de apă un produs denumit de el „Synol“, în care se găsea și 1,5% 
metanol!). Acesta se obținea din gaz de apă în prezenţa șpanului de fier 
cu substanța alcalină. 

De atunci s-au realizat un mare număr de lucrări tehnice si ştiinţifice 
în domeniul sintezei: metanolului. Pe întreg globul se găsesc instalaţii de 
sinteză a metanolului, dintre care nouă se află numai în S.U.A. Aproape 
toate lucrează după procedeul iniţial BASF sau un procedeu puţin modificat, 
folosind amestecul de catalizatori - oxid de zinc şi oxid de crom, recu- 
noscut de către inventatori drept cel mai indicat. În cele ce urmează se 
vor arăta îndeosebi experienţele ai evoluţia acestor probleme în uzinele 
I.G. Farbenindustrie A.G. 


b) Costul de fabricaţie și domeniile de utilizare ale metanolului 


Deşi pentru obţinerea gazului de sinteză cheltuielile de investiţie şi a 
instalaţiilor de presiune înaltă erau foarte ridicate, reprezentînd înainte 
de război circa 350 RM pentru o tonă-an metanol, s-a putut realiza o scă- 
dere a preţului metanolului atît de mare, încît acesta a putut deveni din 
ce în ce mai mult o materie primă de bază în industria chimică. Astfel în 
anul 1918, în America preţul pentru un galon de metanol 97% era de 67 
de cenți, sau circa 0,95 RM pe kg. 


— 


1) F, Fischer şi H, Tropsch, Bronnstoffchemie A (1923) p. 276 
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Ca urmare a acestui preţ de cost redus, au scăzut şi preţurile de fabri- 


caţie ale produselor derivate din metanol, în special acela al formaldehidei 

d P apoj c "ap a ili A i R 

pentru a cărei fabricare se utilizează cea mai mare parte a metanolului 

obţinut şi fără de care nu s-ar putea închipui dezvoltarea aproape a întregii 
Le 


industrii de mase plastice şi a unei mari părţi a industriei chimice organice. 
__ Printre alte domenii de utilizare se pot cita: metanolul şi esterii săi sînt 
dizolvanţi greu de înlocuit; metanolul este una din materiile prime cele 
mai importante pentru fabricarea explozivilor, cum ai materia primă pentru 
numeroşi produşi intermediari organici; este folosit ca substanță anticon- 
gelantă!) şi uneori, în ţările care nu dispun de zăcăminte de petrol proprii 
sau suficiente, este utilizat drept carburant, pur sau în amestec. Datorită 
căldurii de ardere relativ reduse a metanolului (5 365 kcal putere calorică 
superioară, respectiv 4 665 kcal putere calorică inferioară) el este inferior, 
din punctul de vedere al puterii calorice, unei benzine auto obisnuite cu 
10500 kcal/kg, cînd este utilizat drept carburant în motoarele cu explo- 
Sie, Atunci cînd comparația se face însă la volume egale, condițiile pentru 
metanol devin puţin mai favorabile. Încercările practice în motoarele Otto 
cu compresie normală au arătat că totuşi consumul efectiv de metanol, 
care teoretic ar trebui să fie de 2:1 față de benzină, este de 1,8:1. În ames- 
tecurile cu benzina, adaosurile de metanol pînă la 20% nu reduc sensibil 
randamentul. Valoarea sa antidetonantă ridicată dă posibilitatea să fie 
utilizat în motoare cu o compresie mult mai mare, în special la automo- 
bilele de curse. Deoarece metanolul se aprinde greu, în special în anotim- 
purile reci, este bine să se prevadă la motoare un carburator special. Acesta 
lucrează cu un catalizator peste care se trece o parte din metanol care este 
descompus în gaze. O altă metodă constă în dizolvarea unei mici cantități 
de eter dimetilic în metanol. Utilizarea metanolului drept component de 
amestec pentru benzine este frinată de solubilitatea sa redusă în benzină. 
De aceea, pentru stabilizarea acestor amestecuri sînt necesare substanţe care 
să înlesnească dizolvarea, ca alcool etilic sau alcooli superiori, cu sau fără 
aromatice. În schimb astfel de amestecuri prezintă. o „sensibilitate“, deose- 
ba față de apă, mici cantităţi de apă provocînd o separare în straturi 
a amestecului carburant. Sensibilitatea la apă creşte pronunţat odată cu 
scăderea temperaturii. Avînd în vedere că benzinele de diferite proveniente 
se comportă deosebit, în funcţie de compoziţia „lor, este necesar ca înainte 
de a prepara amestecurile carburante cu metanol, să se cerceteze cu grijă 
comportarea acestor amestecuri față de apă şi faţă de variaţia temperaturii. 


c) Date referitoare la producţie 


Creşterea producţiei de metanol în Germania pentru perioada cuprinsă 
între anii 1 928 și 1-944 este arătată în tabela 2. Scăderea bruscă marcată 
în anul 1 944 se datorește războiului. Capacitatea de producţie care se afla 
în construcţie în anul 1944 se ridica la circa 500 000 t pe an. 


1) M. L, Kastens, Hee i- Dudley; I. Troeltasch, Ind. Eng. Chem. 40 (1948) 
p. 2223, ; 
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Tabela 2. Croştorca productiei de metanol sintetic în Germania 


Producția de metanol | neau ZER 5 
Anul d WD în KC | Anul e E 

1928 18 000 | 937 
1929 24.000 199 104 000 

GEI ( 1938 86 000 
1930 12 000 | 1939 87 000 
1931 19 000 1940 114 000 
1932 14 000 1941 160 000 
1933 17 000 1942 187 000 
1934 18 000 1943 239 000 
1935 25'000 1944 | 128 000 
1936 93 000 


Creşterea bruscă a producţiei în anul 1936 se explică prin introducerea 
obligatorie a metanolului drept component de amestec în carburantul pentru 
automobile. 

Creşterea producţiei în S.U.A. rezultă din tabela 3 1): 


Tabela 3. Creşterea producției de metanol sintetic în S.U.A. 


Metanol sintetic, în t/an Metanol sintetic, în t/an 
Preţul Preţul 
su Producţie Capacitate OI te SE Producţie |. Capacitate Ee 
i 

1930 22 900 27 000 0,134 1943 196.000 257 000 0,090 
1933 26 500 — 0,114 1944 „214 000 255 000 0,085 
1934 38 000 — 0,114 1945 224 000 255 000 0,077 
1936 |. 77 000 116 000 0,114 1946 230 000 „255 000 0,077 
1938 78 500 , 0,106 || 1947 247 000 255 000 0,077 
1940 136 000 253 000 0,099 1948 | cca.360 000 „460 000 0,077 
1941 168 000 253 000 0,095 1949 |. ; i 480 000 
1942 188 000 254 000 0,090) 


Din producția S.U.A. din anul 1939''s-au utilizat 28,6% pentru for- 
maldehidă şi 38,4% pentru prodūse anticongelante; în anul 1948 cifrele ` 
respective sînt de 43,2% şi 24,9. è 


d) Alte metode de obținere a metanolului prin sinteză 
În afară de reducerea directă a oxidului de carbon sub. -presiune, altă | 
cale de obţinere a metanolului este aceea propusă în timpul războiului de 


i AAR A ka ` d A 
a Rèdată cu transformările de unități după: J. R. Skeen, Chem, Eng. News 
26 (1948) p. 8024. b fC E, WY ia i 
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d uliul 


către Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt. Ace 
pe următoarele reacții: 


CHOH + CO = HCOOCH, (i 
HCOOCH, + 2H, = 2CH,OH (2) 


Reducerea oxidului de carbon are loc în două trepte, pe baza ur 
procedeu tehnologic dezvoltat cu multi ani înainte de BASF Pae 
treaptă reacția are loc discontinuu, la 30 ats şi 80°C ; $ tio 
metalic dizolvat în metanol sau în alt alcool. Reactia din treapta a doua 
adică reducerea formiatului de metil?) are loc la 175—185°C peste un cata- 
lizator de tip Adkins. Jumătate din cantitatea de metanol care ia naştere 
în treapta a doua este introdusă în treapta întti, astfel incit rezultă e 
Da următoare, ca sumă a celor două procese: 


CO + 2H, = CH,OH; A H = — 24,66 kcal (3) 


Procedeul propus de F. Fischer şi O. Priza?), de fabricare a metanolului prin 
reducerea electrolitică a CO sub presiune, în soluție apoasă, de sulfat de 
amoniu sau sulfat de potasiu, cu electrozi de plumb, nu a căpătat o impor- 
tanţă tehnică. 

Dintre numeroasele încercări de obţinere a metanolului fără presiune, 
se menţionează o reacţie descoperită recent în S.U.A., dar care pentru 
moment nu prezintă decît un interes ştiinţific. R.F. Nystrom si W.H. Janko?) 
au găsit că acidul carbonic dizolvat într-un eter (de exemplu dietilen-glicol- 
dietil-eter) poate fi hidrogenat în metanol, fără presiune şi la tempera- 
tură ordinară, în prezenţă de LiAlH, în exces. 

Acestei reacţii i se acordă importanţă în scopul introducerii izotopilor 
carbonului în molecula de metanol. 


11 
ma 
u 


„în prezență de sodi 


ă ecua- 


I.Ecehilibrul şi viteza de reacţie 
a) Echilibrul de formare a metanolului din oxid de carbon 


Bazele termodinamice ale sintezei metanolului au fost tratate într-un 
număr relativ mare de lucrări. Totuşi, un timp destul de îndelungat nu s-a 
putut găsi o concordanță satisfăcătoare între datele calculate şi cele obțì- 
nute pe cale experimentală la presiuni mai înalte. O culegere a celor Da 
importante lucrări apărute pină în 1941 este făcută de L. L. Hirst). Q 
legătură cu deducerea formulelor pentru constantele de echilibru se mai 


_ poate consulta şi tratatul lui Eucken-Jakob5). 


Cele mai multe calcule greşesc prin aceea că la stabilirea constantelor 
de echilibru nu s-a ţinut seamă de loc, sau în măsură insuficientă, de 


DE ae 
1) J. A, Cristigridoni. Boo: 4904 D. Ei 

z A Ee DÉI d" ant, D Amer Chem. Soc. 70 (1948) p. Ai, 
d I L. iat, The origine ot coal (New York 1945) p. 1847—1868. 

5 


Chemieing. vol. III, Partea I, p. 163 şi urm. 
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faptul că la presiunile cerute de sinteză, componenţ 
ia eist perfecte. Lucrarea autorilor R. C., 
una dintre pri vări, în care î , ri i : i 
sin S atre l rimele lucrări, în care în loc ul valorilor de presiune si volum 
derivind din legea gazelor perfecte, s-au introdus cu succes în calcul fuga- 
“axat ` (RTE w PPR E. g Ge i x 
citățile, respectiv activităţile, care să țină seama de comportarea reală. Ecua- 
ţia dată de acești autori pentru constanta de echilibru 


ii de reacţie nu urmează 
Newton şi B.T. Dodge!) este 


Pa 
Le ia m COE, i 
Po P coPu2 (4) 
e 3724 
lg Kpo = —p- = — 9,1298 lg T + 0,00308 T + 13,412 (5) 


a condus, prin introducerea fugacităţilor, la valori care corespund într-o 
oarecare măsură cu cele practice. Reacţiile secundare care apar în procesele 
de sinteză a metanolului contribuie la neconcordanța datelor calculate cu 
cele găsite practic. 

Recent, R. H. Ewell?) a formulat un nou calcul al activităţilor, folosind 
o ecuaţie de stare Ber- 
thelot modificată, şi a Tabela 4. Formarea metanolului în funcţie 
stabilit, pe baza scă- ; de temperatură și presiune 
derii coeficienţilor de 


activitate în funcţie de Presiune Bee PH, PCH,OH Conversie în 
creşterea presiunii, că 2 
rezultă o mărire a ran- 
damentului peste preve- a GC SE GE uat 
i ă idi D H , >í 
deri, odată cu ridicarea 50 153, 30.6 41 30 
Le = 100 25,2 50,5 24,3 24,2 
Autorul . calculează, 200 24,2 68,4 97,4 48,7 
în funcție de presiune, 300 37,7 75,4 186,9 62,3 


următoarele conversii 
procentuale în metanol, S 
la o singură trecere peste catalizator, la temperatura de 300°G şi pentru 
o constantă de echilibru de 2,32-10-4. ş 


Mărimile utilizate în calcul sînt următoarele: 
Căldura de reacţie: — 21660 cal 
Entropia de reacţie: 53,12 > 


Căldurí specifice Domeniul de valabilitate, °C 
gi se 6,60 4 1,20 e ERR A 0 — 2300 
lop = 6,62 + 0,81 + 10-%7 0 — 2300 
= , 4078 0 — 400 
Craon 2,00-+ 30,0 + 10-8 T 


geg 


i] R. C. Newton și B. T, Dodge, J, Amer, Chem, Soe, 56 (1934) p. 1287—1291. 
) 


R, H, Ewell, Ind, Engng. Chem. 32 (1940) p, 147—153. 
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ee ta ea E di 2 cercetătorului sovietic L.M. 
valorile constantelor de echilibru (tabela pot reno lie, e Së 
SE pentru 1 at bazindu-se tot pe concluziile lui Newton și Ducii Wi: 
e i i f 7 Or” z 
SN rech conţinutul procentual de metanol la echilibru K are urmă- 


V 
Tabela 5. Constantele de echilibru ale reacției de formare a metanolului 


ege, EE | Ds 593 523 | 573 | 67 57: 

29 2: 2; 3 |573 573 | 623 | 623 | 623 
Deta at | 100 150 200 | 100 | 150 200 | 100 | 150 | 200 
See % 29,0| cea. 100 | eca.100 | 19,8| 43,7| cea.100|- 40| 7,1) 110 


Valorile corespund satisfăcător atît cu rezultatele experi 
; i : perimentale 
obținute de D. M. Newitt, B. J. Byrne ai H.W. Strong?), cît şi cu cele 
ale lui E. Fo Wettberg ai B. F. Dodge). A 
Pentru aplicațiile practice, rezul- 
Ka tatul cel mai important al calculului 


10 echilibrului formării metanolului este 
09 dependența strinsă a acestuia de tem- 
28 peratură și presiune, aşa cum se poate 
vedea şi din fig. 1$). 
Ki În consecință, reacţia trebuie să 
Zë aibă loc la o temperatură cît mai joasă, 
25 totuşi la o temperatură la care viteza de 
g4 reacție să fie încă suficient de mare 
pentru a se realiza o. conversie satisfăcă- 
| DS toare. După G. Natta5) concentraţia teore- 
2 tică în metanol, calculată pe baza con- 
g1 stantelor-de echilibru, nu se poate atinge 


2 Za 700 G00 G07 1000 în sistemul practic de lucru, deoarece 
i , pentru a evita reacţiile secundare, vi- 
Preaiune al teza de curgere a gazelor trebuie să 

Fig. 1. Dependenţa activităţilor ` fje atît de mare, încit nu se poate 

EE Cé GE E atinge echilibrul. Hotăritor pentru con- 
peratură la echilibru. versia care se poate realiza în practică 

va fi deci.nu atit poziţia teoretică a 

echilibrului, cît viteza de reacţie realizabilă în practică. Viteza reacției 
de sinteză a metanolului nu este cunoscută precis. Cercetările lui J. A. 


1) L, M. Lașakow Chem. Zbl, 1942 I p. 2098, Jurnal chim. tiz. U.R.S.S. 44 


r „ 118—117, $ X r 
Eer, M. Newitt, B. J. Byrne, H. W. Strong, Proc. Roy. Soc, A 423 (1929) 
P CC o. Wettberg, B. F. Dodge, Ind, Engng, Chem, 22 (1930) p. 1040—1046, 

4) R. H, Newton şi B. F. Dodge, Ind. Engng, Chem. 27 (1935) p. 579. 
5) G, Natta în Eucken-Jakob, Chemieing, II 4 p. 150. 
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Crustiansen!) se ocupă numai cu viteza de hidroliză si de descom d 

Cinetica descompunerii metanolului în intervalul de temperatură Lotte 620 
şi 750*C (a fost studiată de Fletscher?). Meritul de a fi studiat. entru rg 
ma dată cinetica acestei sinteze îi revine lui G. Natta ad Ee Pas. 
tonest5). Rezultatul cel mai important al cercetării lor afirmă că Seen 
via nu este de ordinul 3, după cum ar fi de aşteptat pe baza seuke 


CO + 2H, = CH,OH (6) 


ci este de un ordin inferior. Din aceasta ar rezulta că presiunea parţială 
a metanolului ar creşte mult mai puţin cu creşterea presiunii totale şi 
pentru timpi scurți de contact, decit este de aşteptat pentru o reacţie de 
ordinul trei. Datele obţinute de autorii citați au fost însă stabilite admiţind 
un raport stoechiometric în gazul de sinteză, cum și pe baza rezultatelor 
obţinute cu un catalizator, care deşi satisfăcător, totuşi nu era catalizatorul 
care să dea randamentul optim. În acelaşi timp reacţiile secundare nu 
puteau fi evitate. În realitate în amestecul de gaze de sinteză hidrogenul 
se află în mare exces. De asemenea este discutabilă ipoteza admisă de 
autori că formarea metanolului este precedată de o formare de formaldehidă. 
Pînă în prezent nu s-a putut dovedi cu certitudine prezența formaldehidei 
în metanolul brut. i 

Pentru practica industrială este foarte important faptul dovedit că o 
reacție în fază gazoasă este greu de realizat în condiții izoterme, astfel încît 
trebuie contat pe o modificare continuă a vitezei de reacţie, dependentă 
de temperatură, în diferitele zone ale straturilor de catalizator. În realitate, 
din motive economice, cel puţin în zonele superioare ale catalizatorului, 
trebuie să se utilizeze căldura de reacţie însăşi, pentru a se atinge tem- 
peratura de reacţie dorită, necesară pentru amorsarea reacției, ceea ce 
înseamnă că procesul este în prima fază adiabatic. Numai în stadiul următor 
al reacției se va încerca, prin măsuri tehnice, să se coboare temperatura 
atît de mult, încît pe de o parte să se poată ameliora starea de echilibru, 
care este în funcţie de scăderea temperaturii, dar pe de altă parte să existe 
încă o viteză de reacţie suficient de ridicată. Posibilitatea -unei reglări 
diferenţiate a temperaturii în reactor este deci o condiţie iniţială pentru 
realizarea sintezei. 


b) Echilibrul de formare a metanolului din bioxid de carbon 


Obţinerea metanolului din bioxid de carbon, pe baza ecuaţiei de mai jos 
(7), nu a fost studiată pînă acum din punct de vedere ştiinţitict), decât în 
foarte mică măsură. 


1) J, A. Cristiansen; J. Chem. Soc. 128 (1926) p. 413—421; J. Amer, Chem. 
Soc, A (1930) p. 3165; Z. Phys. Chem. A 151 1930) p. 269—302; Z. Phys. Chem. 
Rodensteinfestband (1931) p. 69—71, 

2) Fletscher, Ae Roy. Soc, London A 147 (1984) p, 119. . 

3) G. Natta şi G. Pastonesi, La Chimica E LIndustria 19 (1937) p, 213. 

4) V, p, 533 a acestui capitol. ` Am 
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GO, kA, ss ` 
a + 3Ha = CHOH + H,O; AH = — 14 kcal (7) 
Un calcul al condiţiilor de echilibru a fost efectuat de către Natta!) 
Natta indică pentru constanta de echilibru următoarea ecuatie: ; 
y Pag» PS, 
Cp = —— — 
BaS (8) 


P 
CHOH * Z Go 
unde Kp este definită prin relația: 


— 5 924 


x 


lg Kp = + 8,928 lg T — 3,47:10—3. 7 + 5,46:10—8. T2 — 10,433 (9) 
Aplicarea practică a acestei relații (8) este limitată de faptul că formarea 
metanolului are loc printr-o treaptă intermediară, şi anume prin reducerea 
CO, la CO. În procesul de sinteză a metanolului apare totdeauna o can- 
titate apreciabilă de CO. Dat fiind că pînă acum nu s-au. făcut încercări 
pentru a atinge un echilibru definitiv, sau măsurători asupra vitezelor celor 
două reacții concurente, nu se pot prevedea actualmente prin calcul date 
relative la sinteza pe bază de CO, decit într-o măsură și mai redusă decit 
în cazul sintezei pe bază de CO. 


III. Catalizatorul 


a) Condiţiile impuse catalizatorului 


Condiţiile ce trebuie să le îndeplinească un catalizator de bună calitate, 
corespunzător condiţiilor de lucru industriale, sînt în primul rînd: activitate 
catalitică bună, adică să prezinte în acelaşi timp o bună selectivitate şi o 
accelerare a vitezei de atingere a echilibrului de sinteză dorit, rezistenţă la 
otrăvire, durată de funcţionare îndelungată și rezistenţă mecanică, precum 
şi o tehnologie de fabricaţie uşor de realizat, cu cheltuieli de fabricaţie 
reduse. Catalizatorul (denumit contact) utilizat aproape peste tot în sinteza 
metanolului este cel pe bază de oxid de zinc cu substanțe de adaos activante. 
EI poate servi drept un model de catalizator bun, aşa cum rar poate îi 
găsit în tehnica ultimelor decade. 

Metanolul se poate obţine folosind numeroase substanţe drept catali- 
zator, fapt confirmat de marele număr de brevete. O bună vedere de ansam- 
blu asupra acestei probleme se găsește în enciclopedia lui Ullmann?), cum 
si în cartea lui L. H. Hirst?). SS K 
“ Pentru cele mai variate reacţii există catalizatori potriviţi scopului 
si foarte eficienţi. Astfel se poate cita catalizatorul de fier pentru sinteza 
amoniacului sau catalizatorii de oxidare pentru NH sau SO. În aceste 
procedee însă, condiţiile de lucru sînt de aşa natură, încît nu impun o 


Chemie, ediţia 2. Volum VII. 


d G. Natta, Chemieing. III 4 p 
York 1945) p, 1847—1868. 


„160, 
2) Ullmann, Enzyklopädie der technischen 
3) L, H. Hirst, The origine of coal (New- 


int za metanolt lui 3 
S e ta titut 22 
: f DEZ 


selectivitate a catalizatorilor, deoarece nu au loc reacţii secundare Spre 


deosebire de aceștia, catalizatorul pentru metanol trebuie să fie deosebit, 
de selectiv, atunci cînd se urmăreşte obținerea unui metanol cît se poate 
de pur, prin hidrogenarea oxidului de carbon sau a bioxidului de carbon. 


Ga Lë Els propuse în acest, scop, rezultate bune se obţin cu 
xid de zinc și în măsură mai limitată cu oxid de cupru, în special însă 
cu un amestec corespunzător din aceste substanțe cu oxizi de crom. De 
aceea cercetarea științifică, îndeosebi aceea din ultimii ani, s-a aen at 
cu precădere cu studiul catalizatorilor de oxid de zinc. În special în SUA 
s-au publicat numeroase cercetări asupra diverşilor catalizatori, cu diverse 
compoziţii şi preparate prin diferite metode, din oxid de zinc şi oxizi de 
crom. Cercetarea s-a extins asupra următoarelor domenii: si i 

1. Obținerea catalizatorilor de compoziție diferită, variind larg con- 
dițiile de preparare. i j 

2. Încercarea acestor catalizatori în vederea obţinerii metanolului. 

3. Încercări privind descompunerea metanolului. e 

4. Încercarea în parte a fiecărui component al catalizatorului în raport 
cu capacitatea sa de absorbţie față de substanţele gazoase care intră în 
reacţie. 

5. Încercări privind alte proprietăţi fizice şi chimice ca, solubilitate, 
căldura de dizolvare, proprietăţile de suprafață, porozitate, proprietăţi 
care se bazează pe modificarea structurii reţelei şi încercări de a corela 
aceste proprietăţi cu activitatea catalitică. 

Pînă acum lipseşte încă o teorie cuprinzătoare a catalizei, care să 
permită explicarea sau calcularea activității catalitice pe baza constituţiei 
fizice şi a forţelor interne ale catalizatorului!). 


b) Otrăvirea eatalizatorului şi reacţiile secundare 


O deosebită importanţă în toate procesele catalitice prezintă 
rezistenţa la otrăvire a catalizatorului. Trebuie făcută aici o deosebire 
între otrăvirile care duc la scăderea activităţii catalizatorului şi acele 
care fără să influențeze catalizatorul, dirijează mersul reacției în altă direc- 
ţie decît cea dorită. Printre otrăvirile din prima categorie, în acest procedeu 
se vor lua în considerare numai acele pe bază de compuşi organici cu 
sulf. La prepararea gazelor de sinteză există totdeauna posibilitatea înde- 
părtării complete a hidrogenului sulfurat din gaze, însă este extraordinar 
de greu de a îndepărta urmele de compuşi organici cu sulf. Atit gazul pentru 
sinteza Haber-Bosch a amoniacului, obţinut după procedeul clasic l. G. (v. 
W innacker, Anorganische Technologie I, 1950, p. 164), cît şi gazul de cocserie 


1) Vezi Giordano Bruni, Chim. Ind. Agric. Biol. Realizzaz. autareh. Corp. 19 
(1943) p. 143—146 (Chem. Zbl, 1943 II p. 2134). Autorul a expus o teorie care 
ar îi fica posibilitatea de sinteză a metanolului prin distribuţia spaţială a mole- 


culelor în oxidul de zinc, Conform legii elaborate de el asupra similitudinii creş- 
terii, catalizatorul formează modelul WK distribuţia Sa a atomilor în 
molecula care ia naștere KC reacţie. h 

tact catalysis, Cap. VI: 

Press 1946, 


ezi şi R. H. Griitith, e mecanism of con- 
eometry ot the catalyst surface, Oxford, University 
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sau oricare gaz de sinteză obţinut din hidrocarburi. nu se 
de sulful legat organic, decît cu cheltuieli foarte mari. Dän? 
RE Ce e e SK £ nari. Hămine totdeauna 
d g: A cantitate de -2 mg/m? sulf legat organic. Catalizatorii pe bază 
a D d $ A i i i i i T i e i $ 
e. nO ŞI CrsOg sint practic insensibili la aceste urme de sulf. S-a dovedit 
că în E de lucru de la sinteza metanolului, aceşti compuși organici 
cu sulf sint hidrogenaţi cu precădere în prezența catalizatorilor de tipul 
ra alai i Q D GO ă a n 4] si i H i T e i 
acesta şi se scindează cu formare de H,S. Deși în condiţiile de lucru ale 


procedeului de sinteză echilibrul este deplasat puternic spre dreapta 
dt, 


pot purifica complet, 


ZnO + HS = ZnS + HO (1) 


totuşi sulful organic, r iv hidr i at i 
e i l scai respectiv hidı ogenul sulfurat, nu are efect de otrăvire 
„ cind este prezent în cantități mari, cînd gi atunci otrăvirea este 
trecătoare!). Hidrogenul sulfurat însă iuni mai i e 
„ Hidrogenul suliurat are însă o acțiune mult mai dăunătoare 
Ces cuprului folosit în construcţia reactorului de sinteză, deoarece 
transformă ireversibil cuprul în sultură i Î imipu 
ră de 7 
eg pr S rè cupru, distrugînd cu timpul 
tilajul. ea indepärtarea intregii cantități de sulf din gazele de 
sinteză este obligatorie. În afară de aceasta, puritatea produsului este 
influențată de compusii cu sulf. Nu există încă date definitive privitoare 
la efectul catalitic al ZnS în sinteza metanolului?). 
_Catalizatorii de cupru, foarte eficienți în sine, sînt mai mult influenţaţi 
decit cei pe bază de ZnO + Cr,O,, deoarece în sistemul Cu-H,S în 


condiţiile de reacţie date, echilibrul este deplasat practic complet spre 
dreapta: 


Cu + HS CuS + H, (2) 


Acești catalizatori nu pot fi folosiţi un timp mai îndelungat, decît utilizînd 
gaze foarte bine purificate. 

În ceea ce priveşte eficacitatea catalizatorului ZnO + Gr, un rol 
foarte curios îl joacă un anumit conținut de apă în gazele de reacţie. 
În cazul instalaţiilor mari de sinteză, în care se găsesc în funcțiune mai 
multe reactoare, alimentate din acelaşi circuit de gaze, s-a dovedit că 
productivitatea reactoarelor scade temporar, cînd se introduce în circuit un 
reactor umplut cu catalizator proaspăt, redus cu gazul din circuit. Există 
posibilitatea ca „apa de reducere“ care apare în această reducere să dea 
nastere în circuitul de gaz unei otrăviri trecătoare a catalizatorului din 
rectoarele în funcţiune. Această teorie devine plauzibilă în urma unei 
observaţii comunicate de Taylor şi Sickmann5), prin care se afirmă că va- 
porii de apă sînt adsorbiţi mai puternic de ZnO decît hidrogenul. Stabilind 
că puterea de adsorbţie a catalizatorilor ZnO + CrO, este mai mare pentru 


1) N. P. Kurin, Chem. Abstracts 1943 p. 5305, a studiat descompunerea meta- 
nolului pe catalizator de Cu8-ZnsS. SEA CRU Ve SE acțiune Le otrăvire; 
însă sub acţiunea vaporilor de metanol catalizatorul poate li regeneras. k 

A 2) di Colaiiese Ltd, W. Bader și E. a Den Oil Bror Brit. SE an 

tează 7n8 cu CrO, sau alți promotori drept catalizatori pentru met: ol. 
Ae şi cu brevetele Wei I. Q. Farbenindustrie A.G. Brev. Brit. 254760 
(1925), Brev. Brit. 375335 (1932) în care de EE se brevetează drept cata- 
Í i sulfuri gi siliciuri, tosturi, arseniuri şi boruri, : 
RTS H, 5; e şi D V. Sickmann, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) p. 602. 
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H,O şi GO, decit pentru Ha, M. 5. Taylor şi G. B. Kistiakowskil) au ajuns 
la concluzia că CO, şi H,O trebuie considerate ca otrăvuri pentru catali- 
zatoriui de la sinteza metanolului, care au o actiune catalitică numai peste 

8 x A Kb N s (es a i d P e "e 
o anumită temperatură, la cart CO, şi H,O sint din nou desorbite. Din 
această cauză, orice conţinut de oxigen în gazul de sinteză trebuie considerat 


nociv, deoarece oxigenul este redus la apă cînd trece peste catalizator. 

l n conținut prea ridicat de azot în gaze are o oarecare influență asupra 
calității metanolului produs. În acest caz se formează puţin Eeler ` 
reacție secundară amine, a căror îndepărtare din metanolul pur prezintă 
dificultăţi. Cauza pentru care se formează cîte odată amoniac în cantități 
mari, scurt timp după punerea în funcţiune a reactoarelor proaspăt umplute 
cu catalizator, nu este încă lămurită. 

În afară de aceasta, puritatea metanolului obţinut depinde mult de 
puritatea catalizatorului. Astfel, cantităţi mici de substanțe alcaline în 
catalizatorul ZnO + Cr20, favorizează formarea de produse de condensare 
înaintată. De aceea trebuie acordată cea mai mare atenţie ca materiile 
prime folosite pentru prepararea catalizatorilor să nu fie alcaline. În special 
la utilizarea ZnO obţinut prin precipitare cu alcalii se va avea în vedere 
o spălare perfectă a urmelor de alcalii. În legătură cu aceasta trebuie men- 
Donat că prezenţa aproape totdeauna constatată a anumitor cantităţi de 
eter dimetilie în metanol se explică în parte prin faptul că unele ele- 
mente de construcție ale sobelor, confecţionate din aluminiu, argilă, 
kieselgur sau substanțe asemănătoare, au o acţiune de deshidratare asupra 
metanolului inițial format. Acelaşi efect se obţine cînd se adaugă de la 
început la catalizator substanţe care provoacă scindarea apei, ca de exem- 
plu alumină activată. 

În mod asemănător cu alcaliile conţinute în catalizator acţionează şi 
fierul, care poate apare în formă reactivă în spaţiul de cataliză sau în alte 
spaţii suficient de calde ale reactorului. Fierul nu este propriu-zis o otravă 
a catalizatorului, ci de fapt favorizează o hidrogenare unilaterală, ce conduce 
la formarea metanului sau a altor hidrocarburi. Căldura reacției de formare 
a metanului este de 51,1 kcal/mol şi poate duce la cantităţi de căldură 
atît de mari, încît ridicarea spontană a temperaturii din reactor să nu poată 
fi stăpînită prin nici o modificare a condițiilor de lucru. În cazurile de 
ridicare a temperaturii, distrugerea aparaturii în părţile supuse la presiune 
se poate evita numai prin scoaterea imediată de sub presiune a reactoarelor 
şi prin eliminarea din sistem a gazelor de reacție cu ajutorul gazelor inerte 
de protecţie. i 

Et primele publicaţii ale întreprinderii Badische Anilin und Soda- 
fabrik se subliniază că sinteza metanolului nu se poate efectua decit atunci 
cînd orice urmă de fier este îndepărtată din spaţiul de reacţie. Acest 
punct de vedere s-a precizat mai tirziu, stabilindu-se că numai Weier: 
divizat, care este activ, are acţiune dăunătoare, prin aceea că poate cataliza 
formarea metanului. În afară de aceasta, acest fier poate acţiona asupra 
oxidului de carbon descompunindu-l în sensul reacției Boudouard, depunind 


i — 


1) H, S, Taylor și G. B. Kistiakowski, J. Amer. Chem. Soc. (1927) p. 2475. 
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carbon, ceea ce face de asemenea să se degaje o cantitate mare de căldură 
Formarea fierului activ în interiorul aparaturii are loc îndeosebi în modul 


următor. Este cunoscut faptul că în special la presiuni ridicate!) şi la tem- 
peraturi peste 100°C, se formează pentacarbonil de fier prin acţiunea oxidului 
de carbon asupra fierului. Acest carbonil nu este stabil: la temperaturi 


peste 250°G se descompune repede, separîndu-se fier activ. Formarea carbo- 
nilului în aparatura de sinteză are loc acolo unde temperatura este cuprinsă 
între 100 şi 250°C, pe cînd în acele părţi ale aparaturii unde temperatura 
depăşeşte 250°C, trebuie luată în considerare producerea de fier fin divizat. 
Formarea carbonilului are loc în treptele superioare ale compresoarelor și 
în porțiunile din schimbătoarele de căldură ce conţin fier, iar descompunerea 
sa, în părţile fierbinţi ale spaţiului de cataliză. În porțiunile însă unde 
se separă metanolul lichid, nu are loc formarea de carbonil. Pentru a 
elimina fierul antrenat din compresoare se introduce gazul de reacţie, la 
ieşirea din compresor, printr-un absorbent, capabil de a adsorbi ai descom- 
pune carbonilul şi de a reţine fierul. Aceasta se realizează folosind cărbune 
activ. Formarea carbonilului în schimbătoarele de căldură şi eventual în 
părțile mai reci ale reactorului şi ale conductelor de legătură se evită 
prin utilizarea unui material de construcţie rezistent la formarea carboni- 
lului. În acest scop cele mai bune rezultate s-au obţinut utilizînd cuprul 
sub forma unui bronz cu 1,2—1,8% mangan, pentru a fi mai uşor de pre- 
lucrat, sau oţel antiacid de tipul V4A. Pentru elementele de aparatură 
în care nu prezintă importanţă o eliminare înceată a zincului sau stabili- 
tatea, se poate utiliza şi alamă. Dacă nu se aplică aceste măsuri preventive, 
atunci poate avea loc distrugerea reactoarelor menţionată mai sus. Acest 
proces însă are loc nu numai în spaţiul de cataliză, în care fierul separat 
se depune cu precădere, ci şi în schimbătorul de căldură. 
Avînd în vedere că în conformitate cu ecuaţia: 


Fe + 5C0 = Fe (CO); (3) 


formarea şi descompunerea carbonilului este o reacție de echilibru depen- 
dentă direct de presiune, se va forma o cantitate cu atît mai mică de 
carbonil, cu cît presiunea parțială a CO în gaz este mai scăzută. G. Jana), 
care a arătat şi în alte lucrări un nou calcul al echilibrului formării 


carbonilului de fier, a atras îndeosebi atenţia asupra acestor condiţii. 


c) Formarea şi descompunerea metanolului pe catalizator 


Din marele număr de lucrări științifice care se ocupă cu obtinerea 
catalizatorilor şi cu studiul lor în raport cu formarea şi descompunerea 
metanolului, nu se va putea menționa decît un număr limitat, ţinînd seama 
maí ales de rezultatele contradictorii relatate. În special s-a dovedit că 


a 


1 t. Sci, Ind, Research (Brit.) Ghem. Research Board 31.12.33 p. 33, comu- 
nică Säi? sinteza metanolului la 2 500 at şi 240, peste Cu-+-Gromit. Pe lingă 
metanol s-au produs cantităţi mari de carbonil de Ter, 

2 G, Natta, Österr, Chem. Ztg. 40 (1937) p: 162, 


Sinteza metanolului Si 


nu există!) o legătură strînsă între capacitatea unui catalizator de a des- 
compune metanolul, conform reacției pi 
CHOH a CO + 2H; (1) 


şi rezultatele obținute la sinteza sub presiune. Totuşi este sigur că acei 
catalizatori care nu descompun de loc metanolul sau îl descompun într-alt 
sens decit cel arătat în ecuaţia de mai sus nu se pot folosi nici în sinteza 
metanolului. De exemplu, după Kostelitz şi Meusinger?), minereul smithsonit 
recomandat de G. Natta drept catalizator pentru sinteza metanolului, este 
desigur superior catalizatorilor de oxid de zinc preparaţi de acești autori. 
În reacţia de descompunere a metanolului minereul este însă mult depășit 
de aceste preparate, Asemenea rezultate apar importante pentru conside- 
rentele de cinetică de reacţie. 

Tabela 6, redată mai jos şi extrasă dintr-o lucrare elaborată de G.E. 
Hüitig şi O. Kosteliiz), indică efectul diverșilor oxizi de zinc, preparaţi 
pe căi diferite, asupra descompunerii metanolului. În ultima coloană se 
arată cite procente din metanolul descompus s-au transformat în CO + H. 
Rezultă că smithsonit-ul, un bun catalizator pentru sinteză, este un cata- 
lizator slab pentru descompunere. 


Tabela 6. Influenţa calităţii oxidului de zine asupra obținerii metanolului 


Catatizator ` EE 7 
ZnO din oxalat de zine =. eree ee 28 21,1 40,26 
7n0 din carbonat: de zinc... 20 7,0 82,91 
ZnO din smithsonit eessen e 33,5 44,25 
ZnO din smithsonit Oz soezen ins 20 42,5 66,52 


G. E. Hiittig şi H. Goerh4) au obţinut un rezultat important cu caracter 
general, studiind descompunerea metanolului cu catalizatori diferiţi, obţinuţi 
prin descompunerea diverșilor oxalați de zinc.. E 

După cele stabilite în această lucrare, rezultă că nu caracterul chimie 
al materiilor prime, în sensul clasic, este cel ce determină efectul catalitie 
al oxidului de zinc, ci îndeosebi caracteristicile lui cristalografice şi numărul 
de goluri din reţeaua cristalogratică. Spațiile goale care rămîn în oxidul 
de zinc după descompunere, adică după îndepărtarea adaosurilor, au o 
energie cu atît mai mare, şi deci sînt mai activ catalitice, cu cît adaosul 
a fost mai puternic legat. Umplerea spaţiilor goale, de exemplu prin 
îmbătrinire, îrînează acțiunea catalitică. Se menţionează de asemenea 


1) Vezi H. Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie (1942) vol. II, p. 648, 
legea prin care se afirmă că efectul catalitic este independent de sensul reacției 
nu este valabilă decît pentru sistemele care nu se depărtează mult de echilibru. 

2) O, Kostelita şi G, Heusinger, Chim. et Ind, 42, Nr. 5, p. 757—773. 

3) G, F. Hüttig și O. Kostelitz, Koll. Beihefte 39 (1934) p. 316. ` 

4) G, F, Hüttig și H. Goerk, Z, Anorg. alle, Chem. 234 (1937) p- 249, 
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fenomenul denumit „efect „de dirijare“, prin care se înţelege proprietatea 
pe care o capătă un catalizator de a de 


„08 veni deosebit de activ atunci cînd 
se prepară in prezența substanţei pe care trebuie s-o catalizeze în cursul 
sintezei. Hiittig și colaboratorii!) dau ca exemplu ZnO preparat prin des- 
compunerea termică.a carbonatului bazic de zinc într-un curent de vapori 
de metanol, care 


l E re are o activitate catalitică pentru descompunerea metano- 
Kee ave GE E cu un oxid de zinc preparat pe 
3 bréit Ëer A prezența aeru lui. Acest lucru este valabil de pildă 
S area formaldehidei din metanol prin trecere peste oxid de 
cupru. 

Un fapt important rezultă din majoritatea brevetelor si lucrărilor 
ştiinţifice şi anume: la catalizatorul pentru metanol trebuie să fie în exces 
oxidul mai bazic. După Frolich?) acest lucru este valabil nu numai pentru 
catalizatorii zinc-crom, ci şi pentru cei zinc-cupru, Frolich stabileşte de 
exemplu că la descompunerea metanolului cu catalizatori ZnO-CuO de 
diverse compoziţii, un catalizator cu 12% mol ZnO dă un randament 
maxim in ceea ce priveşte formarea formiatului de metil, pe cind cu 
68% mol ZnO are activitate maximă pentru formarea de CO. Acest ultim 
catalizator avea raportul CuO : ZnO de 1:4 . Acest raport se dovedeşte 
a fi foarte eficace și pentru catalizatorii de oxid de crom-oxid de zinc). 
După Frolich, de exemplu, în cazul descompunerii metanolului cu formare 
de CO şi H. există un maximum foarte marcat la 390°C. Şi în încercările 
de sinteză efectuate de Molstadi şi Dodget) s-a stabilit că în acest raport 
(75% atomi Zn, 25% atomi Cr) este deosebit de activ. Totuşi aceşti 
autori afirmă că acest raport nu este optim decît în încercări de sinteză 
de durată limitată, deoarece în decursul reacției, catalizatorul se modifică 
astfel, încît atunci cînd este activ are în realitate compoziţia 1 : 1 pentru 
Cr-: Zn. Un astfel de catalizator este aproape insensibil pînă la temperaturi 
de 600°C. În general s-a stabilit că acei catalizatori, care conţin mai 
puţin de 25% Cr, îşi pierd din activitate cu timpul, iar cei cu peste 25% 
Cr se îmbunătăţesc. (Catalizatorul de smithsonit liber de crom, propus de 
Natta, este un catalizator de tip opus.) Aceiaşi autori afirmă mai departe 
că unii catalizatori produşi prin precipitare cu sodă sînt mai activi decit cei 
precipitaţi cu NH,, şi de asemenea că cromul hexavalent este mai puțin 
activ decît cel trivalent. l 

Produsul realizat în reacţie era un metanol de 96—98% . Încercările 
au fost făcute la 178 at şi la temperatura de 300 la 425°C. 

Aceste încercări sînt în oarecare contradicţie cu rezultatele practice 
obţinute în decursul anilor în întreprinderile I. G. Farbenindustrie A. G. 
Morgan, Taylor gi Hedlay5) au găsit, într-o concordanță aproximativă cu 


1) G, F. Hüttig, S. Cassirer şi H. Strotzer, Z. Elektrochemie 42 (1936) p. 215; 
CGF. SE D Ge “Ghom. ai (1936) p. 882; acolo se indică şi bibliogratia 
nzătoare, ' ` 
E Seite, J. Soc. Chem. Ind, 47 (1928) p. 177. GH 
2) Brey, Brit, 275 345 (28 sept, 1927), David F. Smith şi Chr. O. Hawk, J- Phys. 
7 1928 , 414, ca 
ER GC AA și D Jr, Dodge, Ind, Eng. Chem, (1935) vol, 27 p. 135. 
5) Morgan, Taylor şi Hedlay, J. Soo. Chem. Ind. 47 (1928) p. 417 1; 
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aceste date experimentale, că un catalizator preparat din acid cromic şi 


suspensie apoasă de ZnO este deosebit, de activ atunci cînd raportul este 
de 3 părți ZnO pentru 41 parte Lk, Acest catalizator are maximum de 
activitate la 380", 

Catalizatorul zinc-crom reprezintă astfel un catalizator de amestec a 


cărui activitate este mai mare decit ar rezulta prin însumarea efectului 
catalitic al fiecărui component în parte. În astfel de cazuri, după G.M 
Sehwabl), un criteriu sigur al creşterii activității pentru un anumit raport 
de amestec este apariția unui minim al căldurii de activare. Pentru catali- 
zatorii de sinteză a metanolului nu există încă date practice corespunzătoare; 


d) Productivitatea catalizatorului 


În ce priveşte productivitatea obţinută cu diverși catalizatori există 
de asemenea date foarte contradictorii, aceasta datorîndu-se în parte faptului 
că timpii de reacție, respectiv vitezele de curgere a gazelor, nu pot fi 
comparate. Astfel Morgan, Taylor şi Hedlay (|. ei indică o conversie de 
1,27 litri pe litru de catalizator şi oră, cu un catalizator de zinc-ecrom 
activat cu cromat de zinc, A. S. Karpow?) indică 0,6 litri, iar H. H. Storch?) 
0,5 litri. 

În opoziţie cu aceasta catalizatorul produs de I. G. Farbenindustrie 
A. G. dă o productivitate mult mai mare. Catalizatorul care conţine apro- 
ximativ 60%, atomi Zn şi 40% atomi Cr se obţine din oxid de zinc“) foarte 
pur şi din acid cromic. Durata sa de lucru normală este de la 6 luni pînă 
la un an. 

Utilizarea catalizatorilor cu forme regulate în locul celor cu suprafețe 
nedefinite prezintă mai multe avantaje; în primul rînd rezistenţa mecanică 
este mai mare şi prin aceasta se evită greutăţile provocate de fărimițare 
și înfundări şi de scăderea rezistenţei pentru gazele de reacţie. În afară de 
aceasta, în acelaşi spaţiu se poate introduce o cantitate mai mare de catali- 
zator, pentrucă cel puţin în cazul reacţiilor sub presiuni înalte şi la uti- 
lizarea catalizatorilor lipsiţi de suport, hotăritor pentru productivitatea 
realizată într-un anumit volum de catalizator nu este suprafaţa exterioară 
a catalizatorului, ci greutatea de catalizator care poate fi cuprinsă în 
spaţiul de cataliză.. 

Deși s-au elaborat diferite. procedee pentru fabricarea catalizatorilor 
de forma sferică ideală, s-a adoptat în practică utilizarea catalizatorilor 
obţinuţi prin presare, de formă cilindrică, cu diametrul egal cu înălțimea. 
Forme cilindrice de 2—4 mm diametru se obțin uşor, în cantități mari Și 


1) G, M. Schwab şi H. Schultes, Z. phys. Chem. B 9 (1930) p. 265. 
2) Ind. org, Chem. Russ. 6 (Octombrie 1939) p. 574—577. 


2) J. Phys Chem. 32 (1928) p. 1748. f : 
d Depa oxizii de Ai E), i vezi Fricke-Hüttig, Handbuch der Oxydhy- 


drate (Leipzig) 1937 p. 410 şi G. F. Hütte, Kolloid-Beihette 39 (1939) p. 277; 
es A PPR Pire efectele de rețea şi activitatea oxidului de zine: 
R. Fricke și V. Meyring, 4. anorg. allg. Chem, 230 (1937) p. 366, precum şi tabelele 
de la p. 144—146 din Handbuch fir Katalyse INS 


34 — Tehnologia chimică organică, vol. I 
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de forme regulate, utilizînd presele de pastile 
fețele de bază ale cilindrilor nu tre 
spre a evita formarea de coloane 
mare număr de cilindri, atali 
zatorului, Trebuie menționat că, în anumite cazuri, presiunea sub care se 
formează aceşti cilindri are o mare influență asupra activității cataliza- 
torului. Astfel Kostelitz şi Heusinger!) arată că la prepararea prin presare 
a catalizatorului din oxid de zinc pentru sinteza metanolului, pentru a 
obține catalizatori cu activitate optimă, se recomandă a se varia presiunea 
de lucru în funcție de materiile prime folosite. 

_De asemenea se pot produce mecanic şi forme presate de tipul cunoscut 
al inelelor Raschig, însă rezistența lor la fărîmare nu este prea mare. 
Acelaşi lucru este valabil şi pentru corpurile cilindrice obținute prin extru- 
dere şi tăierea lor ulterioară în bucăţi. 

Catalizatorul se reduce apoi în reactor la presiunea de sinteză, timp 
de mai multe zile, ridicînd treptat temperatura. Un catalizator astfel tratat 
înainte de utilizare are o productivitate constantă de 2 litri /litru-oră timp 
de mai multe luni, utilizînd un gaz de sinteză pur, la o presiune de 
225 ats şi 380—400°C. Scăderea productivităţii se datoreşte nu atît scăderii 
acţiunii catalitice propriu-zise, cît îndeosebi murdăririi suprafeţelor cata- 
lizatorului și a ţevilor schimbătorului de căldură cu ulei de uns, antrenat 
şi descompus. 

În literatură nu au fost încă publicate rezultatele unor cercetări siste- 
matice şi complete asupra influenţei presiunilor înalte, de exemplu 700 
sau 1 000 ats, asupra randamentelor la obţinerea metanolului. 

O lucrare sovietică?) mai nouă subliniază de asemenea faptul că utili- 
zarea acidului cromic în locul oxidului de crom III în catalizatorul de 
zinc-crom conduce la o creştere a randamentului cu 40%. Catalizatorii cu 
compoziţia 8 Zn + 3 Cr şi 2 Zn + | Cr prezintă aceeași activitate catalitică, 
pe cînd o mărire a adaosului de crom pînă la un raport Zn: Crde1:1 
duce la o scădere a activităţii de 60%. În această lucrare se atrage atenţia 
asupra utilității unei creșteri a rezistenței catalizatorului prin presare 
mecanică. Asupra catalizatorilor mai vechi de tip I. G., obţinuţi prin 
îmbibarea în acid cromic a granulelor presate de oxid de zinc, s-a făcut 
observația că îmbibarea era neregulată scăzînd spre interiorul granulei de 
catalizator. Deşi miezul acestor granule de catalizatori nu conţinea decit 
25% Cr, activitatea nu era decît puţin mai scăzută faţă de stratul 
exterior bogat în crom. Prin îmbibarea cu bicromat de zinc au rezultat 
dimpotrivă catalizatori foarte puţin activi. 


pentru medicamente. Supra- 
buie să fie însă plane ci uşor bombate 
í dispuse regulat prin suprapunerea unui 
şi drept urmare crearea de canale în masa c 


e) Adsorbția gazului pe catalizatorul de metanol 


La efectuarea unei reacții în fază gazoasă pe un catalizator solid, SC 
loc în primul rînd o adsorbție pe catalizator a gazului ce urmează si 
reacționeze. 


1) 0, Kostelitz şi G. Heusinger, Chim. et. Ind. 42 (1939) p. 757. 
d V. M. Grinevici, Chemicăl Abstr. 1945 p. 5247, 
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O altă problemă este de a şti dacă adsorbţia are loc în toată m 
catalizatorului sau numai în anumite regiuni, adică în centrii, activi Pin 
consecință o mare parte din activitatea de cercetare afu ra catalizăi Š 
ocupă cu problema capacității de adsorbție a catalizatoriloe atît în DS d 
priveşte substanţele care intră în reacţie, cît şi în general orice alte haa 
ce pot fi adsorbite. La adsorbția gazelor pe corpuri solide 'se pot deosebi 
două tipuri de adsorbţie, care decurg cu efecte energetice diferite!) gi anume; 
adsorbția care are loc la temperaturi joase datorită forţelor Van der Waals 
şi aceea care are loc la temperaturi mai înalte — aşa-numita adsorbţie 
activată, care este caracterizată de o energie de activare. 

Prima se poate considera de natură pur fizică, iar cea de a doua 
ca o interacţiune mai mult sau mai puţin chimică. Între alții Hüttig?) și cola- 
boratorii s-au ocupat în numeroase lucrări cu problema adsorbţiei pe catali- 
zatori trataţi în prealabil prin diverse procedee. 

Este cunoscut că acţiunea de hidrogenare a catalizatorilor nu este 
limitată la acei cu caracter metalic, ceea ce reprezintă de altfel şi condiția 
de bază pentru realizarea sintezei metanolului. Această proprietate comună 
atît metalelor cît şi catalizatorilor de metanol pe bază de Zn-Cr-Cu, nu 
este de fapt decît capacitatea lor de adsorbţie a hidrogenului și oxidului 
de carbon. Taylor şi Kistia- s 


kovsk) găsesc chiar că ZnO Tabela 7. Adsorbția hidrogenului pe suprafața 

şi catalizatorii de compoziția diverșilor catalizatori 

27n0-1Cr30 posedă o capaci- 

tate d ád să btie mai Cantitatea adsor-| Energia de acti- 

ale de SOrDUI £ 1 mare Substanța bită peg la 194°K | vare (încărcarea 

fată de CO si H. decît majori- adsorbantă prin forţe van der | H 0,2 cm3/g), în 
3 > H z Waals kcal/mol 


tatea catalizatorilor metalici. 
Prin amestecarea componen- 
ţilor catalizatorului are loc în d d 

general o creștere a efectului TOO ai oe 1 
de  adsorbţie, respectiv în MnO Sp pet E 0,1 

cazul adsorbției activate 4) Mn0-0r,0; 0,5 ] 

o scădere a energiei de 8: 
tivare (tabela 7). i | 

G. M. Schwab5) dă un alt exemplu în tabela 8. 

Capacitatea de adsorbţie a ZnO pentru H, şi CO la temperatura 
ordinară merge paralel cu activitatea catalitică în. sinteza metanolului. 
Tratamentul preliminar al ZnO are o influenţă covîrşitoare. Preîncălzirea 
nu trebuie să depășească 500°C, fiind altfel dăunătoare. Temperatura 
optimă este de 400°C. 


1) P. H, Emmet și S. Brunauer, J. Amer. Chem, 62 (1940) p. 1732 
2) Hu şi Theuner, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941) p. 51. 


fi 


23) H. S. Taylor şi G. B. Kistiakovski, J. Amer, Chem, Soc. 49 (1927) p. 2468 


— 2476, 
4) H, 5. Taylor şi J. Howard, J. Amer. Chem, Soc. 56 (1934) p. 2259. 


5) G, M. Schwab, H. S. Taylor, R. Spence, Catalysis from the standpbint 
of chem. kinetics, New York 1937, l 
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Tabela $. Adsorhţia hidrogenului pe suprafaţa diverșilor catalizatori 
y Cantitatea de Hy adsor bită, în emg D 00 g oxid 
Substanţă adsorbantă Ge E ; ii “fi leu 
kal ES 185 78 0 110 184 305 AAA "CO 
AA IERT 506 24 BI 2 
l r vis JY 2 3) EA 
MnO-t BO mers 165 23 15 345 364 211 
Zn0 INTR EES 400 105 | 18,1 13 33 68 GL 
NOUR, si. 760 228 | 52 112 137 160 130 
GO Pease. 700 1350 | 91 22 200 200 
Zn0-Mn, Os EN s 100 8 0 0 0 5 13,5 16 
NìO-MNn, O, TEES 760 59,2] 0 0 2,b 36,5 58,3 
CuO -Cr,0s DEER 760 40 3 1 8 16, 
MA Cen SECH 650 0 10 24,2 22,8 
NE AL S 650 0 0 0 0 6,7 


Atât la oxidul de zinc, cît şi la oxidul de crom numai o parte a 
suprafeţei are capacitate de adsorbţie și aceea diseminată pe mici porțiuni. 
Capacitatea minimă de adsorbţie a CO pe oxid de zinc este la 150C; 
la temperaturi superioare legătura fizică trece într-una chimică. Pentru 
H, temperatura respectivă este de 280°C. Zincul metalic ce ia naştere prin 
reducere rămîne aderent la suprafață pînă la 400°C. 

Oxidul de crom adsoarbe într-un mod puţin diferit. Oxidul de carbon 
este mai puternic adsorbit decît H, iar adsorbția este mai pronunţată la 
temperatură mai joasă. Oxidul de carbon nu posedă un minimum de adsorb- 
ţie, pe cînd la H, există un astfel de minimum. Se poate admite că CO 
este legat chimic chiar la temperaturi scăzute. 

Pentru amestecurile de ZnO-Cr,0, trebuie arătat că activarea cea mai 
puternică a ZnO are loc prin adaosul de crom sub forma de acid cromic. 
În cazul adsorbţiei de hidrogen la temperatura ordinară are loc o creştere 
marcantă a capacităţii de adsorbţie atunci cînd se adaugă CrO, în proporție 
de 30 pînă la 50%. La temperaturi peste 100°C această capacitate creşte, 
si cînd se adaugă cantităţi mici de Cr,0;. Capacitatea de adsorbţie a Ha 
este direct proporţională cu conţinutul de Gr, Şi în acest caz are loc la 
200*C o reducere a ZnO, zincul rămînînd aderent sub formă de metal pe 
catalizator pînă la temperatura de 400°C. De asemenea și în cazul adsorbţiei 
de CO pe catalizatorii de amestec, Cr,0, are o acţiune de activare asupra 
ZnO, deși în măsură mai mică. Reducerea ate loc la temperaturi mai joase 
decît prin Ha. Desorbția bioxidului de carbon rezultat din reducere are 
loc înainte de desorbția apei de reducere. În practica industrială are 
importanţă comportarea unui catalizator de zinc-crom redus (400 C, agent 
de reducere H,). Adsorbţia Ha are loo descrescînd odată cu creşterea 
temperaturii. Oxidul de carbon are o capacitate de adsorbție ce creşte 
repede pînă la 200°C de unde începe să scadă. S-a stabilit că la adsorbţia 
concomitentă de CO și Ha pe catalizatorul de amestec redus, capacitatea 
de adsorbţie, la temperatura camerii, a unui gaz nu este îrînată de prezența 
celuilalt, Este probabil ca adsorbţia celor două gaze să aibă loc pe porțiuni 
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pr ti ale suprafeței. Prin urmare reacţia ar decurge în zonele de delimi- 
are ale acestor suprafeţe!). 

Odată cu ridicarea temperaturii, capacitatea de adsorbţie a celor două 
gaze creşte foarte mult. Ea atinge la 200°C un maximum, care este de citeva 
ori mai mare decit capacitatea de adsorbţie la temperatura. ordinară. 
Raportul cantităților de CO şi H, adsorbite este practic egal şi independent 
de presiunea parţială a gazelor. De asemenea ZnO singur are aceeaşi com- 
portare în prezența ambelor gaze. Din această cauză se poate trage concluzia 
că ZnO formează o combinaţie cu ambele gaze, mai ales dacă se ţine seama 
că ZnO reprezintă catalizatorul propriu-zis?), 

De asemenea, între capacitatea de adsorbţie a unui catalizator pentru 
substanţe cu moleculă mai mare, de exemplu coloranţi, şi activitatea sa 
catalitică se poate stabili uneori o corelație. Astfel Hampel) a găsit că 
amestecuri de oxid de crom şi oxid de zinc, după ce au fost încălzite la 
diverse temperaturi, prezintă o capacitate de adsorbţie mai mare pentru 
coloranţi (congo, fuxină, eosină) decit fiecare component în parte, iar 
capacitatea lor maximă corespunde în oarecare măsură cu activitatea cea 
mai mare catalitică. 


f) Condiţii cristalogratice pentru activitatea catalitică 

Stabilitatea termică, aunui catalizator este foarte importantă pentru 
utilizarea sa practică. Aceasta este limitată la catalizatorul zinc-erom prin 
capacitatea acestor două substanțe de a se uni formînd reţele de tipul spinel. 
La Crit, purt) viteza de cristalizare depăşeşte la 550*C un grad superior 
de umflare, care la creşterea temperaturii conduce la o scădere a suprafeţei 
şi supraîncălzire. Chiar la 550°C oxidul de crom conţine încă o anumită 
cantitate de apă, deci nu reprezintă un oxid de crom pur. 

La amestecarea oxidului de zinc cu oxid de crom?) abia la 300*C se 
observă o interacţiune redusă, pe cînd de la-650*C se formează spinel în 
proporţie mai mare. Acesta se poate identifica uşor prin metode rântgeno- 
grafice în catalizatorul de zinc-crom supraîncălzit, pe cînd catalizatorii 
proaspăt reduşi nu prezintă practic decit reţeaua oxidului de zinc. Astfel 
de catalizatori supraîncălziţi se deosebesc de altfel printr-o culoare cu 
nuanţe de cenușiu, spre deosebire de culoarea verde a catalizatorilor de 
metanol reduşi şi de cea galbenă a 'catalizatorilor nereduşi. Se poate 


1) G, AM. Schwab, Ergeb, exakt. Naturwissenschaften 7 (1928) p. 276; CG M. 
Schwab gi Pietsch, Z. phys. Chem. B.\4 (1929) p: 385; Z. Elektrochem. angew. 
hysik. Chem, 35 (1929) p. 573. e 
e 2) Aceasta ST combătută de: Emmet, J. Amer. Chem. Soc. 62 (1940) p. 1732, 
care afirmă că substanța de activare a unui catalizator nu are numai scopul de 
a mări și stabiliza suprafața, şi de a mentine structura catalizatorului propriu- 
is, ci şi de a acționa chimic împreună cu el, i ) 
d a ampal, D anorg, allg, Chem, 223 (1985) p. 297 ca şi G. H. Schwab şi 
H. Schultes, Angew., Chem, AN (1932) p. 341, Obertlăchenbestimmung von Kata- 
lvsatoren durch Farbstoff-Adsorption, E i 
7 4) H. W. Kohlsohütter, Handbuch der Katalyse, vol. IV, p 39%. E 

5) W, Jander și K. Foitendorj, Z. Blektrochemie Ai (1935) p. 435. 
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admite că între 300 şi 600°C există stadii intermediare în amestecul oxid 
de zinc-oxid de crom, care sînt deosebite de produsele inițiale şi finale și 
care pot fi considerate ca fiind cauza activității catalitice. 

În literatură s-a indicat de mai multe ori!) că eficacitatea catalitică 
pentru catalizatorii de amestec, adică efectul sporit prin adaosul unuia sau 
mai multor componenți, apare chiar atunci cînd prin metode rontgeno- 
grafice nu apar interferenţe care să semnalizeze legături noi. 

Astfel Smith şi Hawk?) au găsit că la catalizatorii cu oxid de crom, care 
au fost probaţi prin descompunerea metanolului pentru amestecurile cu 
activitate maximă, nu apar imagini deosebite la analiza cu raze rontgen. 
În schimb, în anumite cazuri, de exemplu la catalizatorul de oxid de 
cupru-oxid de zinc, care a fost încercat de P. Frolich?) pentru stabilirea 
activităţii sale la descompunerea metanolului, s-a constatat de către acest 
autor, cu ajutorul diagramelor rântgen, că paralel cu lărgirea treptată a 
reţelei de cupru şi prin urmare'o lărgire a distanțelor dintre atomii compo- 
nenţilor catalizatorului, are loc o mărire proporţională a activităţii. 

De asemenea Nattat) a putut stabili că oxizii bivalenţi cu rază ionică 
între 0,6 şi 0,9 Å formează soluţii solide cu oxidul de zinc care defor- 
mează reţeaua sa cristalină şi măresc eficacitatea catalitică, pe cînd oxizii 
amorfi, atunci cînd formează spineli cu oxidul de zinc, duc la o scă- 
dere a activităţii. 

Datele obţinute pînă în prezent asupra apariţiei interferenţelor röntgen 
la catalizatorii de amestec sînt culese de R. H. Griffith’). Autorul accen- 
tmează că de obicei prezența unui promotor într-un catalizator de amestec 
nu influenţează structura cristalină a catalizatorului. În cazul cînd astfel 
de modificări apar, atunci ele sînt legate de modificări mai adinci în struc- 
tura catalizatorului. 


IV. Condiţiile tehnologice de functionare a 
instalaţiei 


a) Producerea şi purificarea unui gaz de sinteză compus din CO şi H, 


Gazul iniţial necesar pentru sinteza metanolului are teoretic compoziţia: 
o parte CO şi două părţi H,, iar la utilizarea CO, în loc de CO, o parte 
CO, la trei părţi Hə. E i $ 

Metoda cea mai des folosită şi cea mai veche pentru obținerea 
amestecului CO-+H, pornește de la gazul de apă a cărui compo- 


1) Vezi şi R. Fricke, Handbuch der Katalyse IV 4, p. 410—142. 

2) D, F. Smith şi Ch, O. Hawk, J. Phys. Chem. 22 (1928) p. 4t5. 

a P, Frolich, Ind, Eng. Chem. 24 E p. 109, 

4) G, Natta, Giorn. Chem. Ind. Appl. 42 (1930) p. 13. s ES 

5) R, H. Griffith, The Mechanismus ot Contact Catalysis p. 95, Oxford, Unì- 
yersity Press, 
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ziție este aproximativ următoarea, 


atunci cînd se ilizează cocs 
gi ceata e utilizează cocsul 
GO AAA dece cos TT e d 
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Sub această formă gazul nu este utilizabil pentru sinteză, deoarece 


Ee eg cel necesar. Din' această cauză 
aaa, ; ; $ di l ului egat anorganic, este supus unut 
pi prin RE epărtează o parte din CO. Calea cea mai indicată 
în acest scop s-a dovedit a îl o tratare cu vapori de apă în prezenţa catali- 
zatorilor pe bază de oxid de fier, la 450 pînă la 550°C, utilizîndu-se astfel 
reacția gazului de apă. Pentru aceasta, „cantităţile de vapori de apă at 
À timpii de reacţie trebuie astfel controlați, încît să aibă loc numai o eon- 
versie parțială a CO care să nu depășească raportul dorit între CO şi H, 
de 1 : 2. În practică acest raport se, reglează în favoarea H, la aproximativ 
1 : 22, În acest proces de conversie, care între timp s-a generalizat în 
tehnică, compușii organici de sulf conținuţi în gaz sînt descompuși aproape 
complet și transformați în hidrogen sulfurat, care împreună cu bioxidul 
de carbon este îndepărtat într-un proces ce urmează conversia. S-a dovedit 
că un conţinut variabil de sulf organic în gazul brut este nociv pentru 
catalizatorul de conversie, conducînd la fărimițarea acestuia, pe cind un 
conținut constant de sulf organic — bineînţeles sub o valoare maximă, de 
exemplu de '250 mg/m? de gaz — este suportat de catalizator chiar la o 
funcţionare de ani de zile. Aceasta se poate explica prin faptul că formarea 
intermediară de sulfuri de fier se extinde numai pe anumite porţiuni ale 
suprafeţei catalizatorului, astfel încît modificarea reţelei, legată de prezența 
sulfului, nu afectează decit aceeaşi suprafaţă şi nu pătrunde atit de mult 
în adîncime încît să provoace o fărimiţare a granulei catalizatorului. 

În ultimul timp conversia gazelor cu conţinut mare de CO nu se mai 
realizează la presiune normală, ci la presiune ridicată de circa 15—25 ats, 
ceea ce duce la avantajul folosirii aparaturilor mici, la utilizarea mai bună 
a căldurii și la o.reducere a costului de comprimare. Echilibrul în sine 
nu este influenţat de presiune. În această metodă de lucru poate să apară 
totuşi fenomenul că un catalizator obisnuit, care conţine fier, să ducă la 
descompunerea oxidului de carbon și formare de negru de îum. Pentru a 
evita acest neajuns s-au utilizat cu succes catalizatori reduşi de zine-crom. 
La conversia sub presiune apar mari dificultăţi datorită coroziunii, care se 
evită prin utilizarea oţelurilor antiacide VA. i 

Conversia în cazul gazului de apă obişnuit se poate efectua fără aport 
de căldură din exterior, avînd în vedere căldura mare de reacţie, Însă la 
gazele cu un conţinut redus de CO, căldura de reacţie totuşi nu mai e k 
suficient de mare în special pentru pornirea procesului. Aceasta se poate 
înlătura prin adaosul unei mici cantităţi de Op în gaz sau prin aportul de 
căldură din exterior, de pildă printr-un preîncălzitor încălzit cu gaz. 
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Înlăturarea bioxidului de carbon şi a hidrogenului sulfurat poate avea 
loc în diverse moduri, de exemplu cu apă sub presiune între 15 şi 25 ats 
sau cu soluție de amoniac. Acest din urmă procedeu se recomandă acolo 
unde sint necesare soluţii de carbonat de amoniu. Alte metode mai sînt: 
procedeul elaborat de I. G. Farbenindustrie A.G, denumit „Alkazid“1), 


precum şi utilizarea de soluţii de carbonat de potasiu. 

„La gazilicarea cărbunilor bituminoşi printr-unul din procedeele de 
gaziticare modernă (Winkler, Lurgi, Schmalfeldt, Pintsch-Hillebrand) cu 
sau fără oxigen, există pericolul ca să rămînă în gazul de sinteză mici 
cantităţi de componenți reactivi nesaturați din gaz. 

Aceasta nu prezintă importanţă de pildă atunci cînd se produce hidrogen 
pentru hidrogenarea cărbunelui. În cazul sintezei metanolului, aceşti compuşi 
sînt supărători, deoarece influenţează nefavorabil calitatea metanolului 
obținut, necesitind cheltuieli prin distilări și purificări suplimentare cos- 
tişitoare. d 

Îndepărtarea bioxidului de carbon nu trebuie împinsă pînă la elimi- 
narea completă, deoarece şi acesta se poate converti în metanol. Totuşi 
trebuie să se ţină seama că pentru o parte CO, sînt necesare 3 părţi H. 
ceea ce înseamnă un aport mai mare de materii prime şi cost mai ridicat, 
al comprimării. Afară de acestea se obţine un metanol cu un conţinut mai 
mare de apă. Dat fiind că eliminarea ultimelor părţi de bioxid de carbon 
comportă greutăţi disproporționat de mari, o reducere a conținutului de 
bioxid de carbon pînă la 0,5—1,5% este considerată ca mulţumitoare. 

Un alt procedeu pentru obţinerea gazului de sinteză, utilizat în practica 
industrială și în Germania, este conversia gazelor de cocserie prin arderea 
parţială cu oxigen a hidrocarburilor conţinute în gazul de cocserie. Con- 
versia se realizează după un procedeu introdus de Oppau?) și care a fost 
aplicat şi în S.U.A. cu succes. Procesul are loc în cuptoare înzidite, umplute 
cu un catalizator de nichel. Temperatura de reacţie este de circa 
1 100°C—41 200°C. Un gaz de cocserie normal, din care s-a îndepărtat în mod 
corespunzător sulful, cu un conţinut de 25% hidrocarburi, dă naştere. la 
un gaz cu 19—241% CO. Un conţinut mult mai ridicat în CO se obține 
atunci cînd se utilizează pentru scindare numai acea fracțiune de hidro- 
carburi a gazului care a fost separată în prealabil după unul din procedeele 
de fracţionare la temperaturi joase (Linde, Claude, Messer). 

După Pintsch-Hillebrand, la gaziticarea brichetelor de cărbune brun 
rămîn de obicei în gaze cantităţi destul de importante de suli organic, 
deoarece datorită modului de lucru al acestor generatori există pericolul 
ca mici cantităţi de gaze de distilare să ajungă în gazul de fabricaţie. 

De asemenea, pentru obţinerea gazului de sinteză a fost utilizat 
ca materie primă lemnul. Astfel după procedeul denumit Lacottes) 
prin gazificarea lemnului cu oxigen (98%) în prezenţa aburului la 
1000*C se obţine gaz, care după îndepărtarea conţinutului principal 
de bioxid de carbon (30% în gazul brut) are următoarea compoziţie: 


1) Procedeul „Alkazid“ constă în spălarea HA din gaze cu ajutorul sărurilor 
de sodiu ale unor âmino-acizi (N, R., Ed, T.) 


2) Sachse, Amgew, Ghom A. (1948/49) p. 247, a 
3) R. Delaunay, Chim, et Ind. 58 (1947) Nr, &, p. 335—340, 
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bioxid de carbon 0,5%, oxid de carbon 29,0%, hidrogen 64,0%, metan 
3%, azot 3,b%. $ SEN 
Din 3,63 m? din acest gaz (respectiv 3,4 m? CO + HA se obţine 1 ke 
de metanol pur de 99,9%. ` z 
„Produsul de sinteză primar se aduce la gradul de puritate amintit, 
prin rectificare. Drept catalizator serveşte un catalizator zinc-crom. 

Într-un brevet!) se indică utilizarea unui gaz cu un conținut relativ 
mare de gaz inert, de exemplu azot, % 

La astfel de gaze diluate care conțin spre exemplu 50% azot trebuie 
să se lucreze la sinteză cu presiuni mult mai ridicate, de pildă cu 1 000 
ats pentru a realiza o presiune parțială suficientă de CO şi H,. Același 
lucru este valabil şi pentru cazul în care sinteza metanolului este cuplată 
cu sinteza amoniacului pe care o precede, avînd ca scop, în afară de 
obţinerea metanolului, să se utilizeze oxidul de carbon care nu este necesar 
în sinteza amoniacului şi să-l îndepărteze astfel pe cît posibil mai mult, 
adică pînă la circa 1,5%2). 

Utilizarea bioxidului de carbon în locul oxidului de carbon este ratio- 
nală acolo unde există bioxid de carbon ieftin de la fermentarea materiilor 
prime vegetale şi hidrogen care ia naştere în acelaşi proces. Acesta este 
cazul de exemplu la procedeul de obţinere a 'butanolului în întreprinderile 
Comercial Solvents Corporation?) din S.U.A., unde apare ca deşeu un gaz 
pur cu 60% CO, şi 40% hidrogen care nu este impurificat decit cu urme 
de compuși de sulf. Din amestecul gazos de mai sus trebuie îndepărtat o 
parte din bioxidul de carbon după unul din procedeele citate. Din amestecul 
de CO, şi H, astfel obţinut se produce de ani de zile metanol în canti- 
tăți mari. 

În alte instalaţii industriale din S.U.A. însă, bioxidul de carbon care 
apare în procesul de sinteză chiar în cantităţi mici se spală direct din 
circuit, pentru a obţine un metanol cu un grad ridicat de puritate şi pentru 
a scădea astfel pe cît posibil cheltuielile de purificare“). 


b) Utilizarea amestecurilor de bioxid de carbon şi hidrogen 


Ipatieff şi Monroe?) au studiat experimental sinteza metanolului din 
CO, și H, de la 263°C pînă la 476°C şi de la 117 pînă la 414 at, folosind 
un catalizator de Cu-Al;0;- : 


1) Pier si Wietzel, Brey. S.U.A. 1788170 (1933) indică următoarea compoziţie 
de da, SECH sinteza metanolului: 15,3% CO, 30,0% HS 2,8% CHa, 51,3% Na 

2) P. Damm, Moniteurs Product Chem. 11, 144, 1—5, Verfahren der Berg- 
verkgesellschatt Bethune, : i KS 
TT Tropsch, Brennst.-Chemie 9 (1928) p. 4223 IP. A Edmonds și Comm, 
Solvents Brev. S.U.A. 1875 7414 (1926), 1,5% COs, 99—95% Ha at 
Woodruff, Ind. Eng. Chem. 19 (1927); G.G Gabriel, Ind. Eng. Chem. 2 (1928) 


P: wgl L. Kastens, I. F. Dudley, I. Troeltzsch, Ind, Eng. Chem, 40 (1948) 


P SC M. Ipatie]] şi G., S. Monroe, Univ. Oil Prod. Comp., J. Amer, chem, Soc, 


67 (1945) p. 2168—2171. ` 
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Alegerea acestui catalizator are ca urmare că la utilizarea 1 
sinteză compus din CO si H. produsul de reac 
cantități de eter dimetilic. După cum au 


nui gaz de 
ție conţine totdeauna mari 


stabilit şi aceşti autori forms 
E Ae i DI acești aut marea 
eterului se poate înlătura complet în prezența bioxidului de carbon: apa 
de reacție formată are un efect inhibitor asupra reacției: 
2 CHOH ss CH, O. CH, + H,O (1) 


Echilibrul acestei reacții e 

raturile de reacţie date. 

Aceste observaţii coincid cu faptele stabilite cu mulți ani în urmă în 
unităţile mari industriale din Leuna-Werk, în care din CO, şi H, la 225 at 
şi 380°C s-a produs metanol în mari cantități fără formare de eter 
dimetilic. 

Ipatieff ŞI Monroe au găsit că AO, pur sau Cu pur nu dau nastere 
la metanol în cazul unui amestec de H, şi CO, (5,8:1), ci produce 
mult metan. Cele mai mari randamente în metanol s-au obținut cu 
catalizatorii de amestec cu 8 pînă la 28% Cu. Aici se poate semnala 
cazul demn de remarcat al unui catalizator de amestec, format din 
două componente, care numai în amestec prezintă efectul de sinteză 
dorit, deşi nici unul din componenţii săi nu are activitate în direcţia 
urmărită. 

Mărirea temperaturii la presiune constantă are ca efect o scădere puter- 
nică a randamentului în metanol în favoarea formării de CH, și CO. La tem- 
peraturi mai joase (282°C) apărea în produs totdeauna alcool etilic. La tem- 
peratură constantă, randamentul în metanol scădea odată cu reducerea 
presiunii (409—117 ats) de la 94,3 la 12,6%, însoţit de o creştere a for- 
mării de CO. i i 

La trecerea de la CO, la CO (H,:CO în raportul 2:1) se remarcă influ- 
ența căldurii de reacție mărită. Pe lîngă metanol şi metan, apare o canti- 
tate importantă de eter dimetilic. Formarea acestui produs a fost însă 
înlăturată imediat atunci cînd s-a utilizat jumătate sau numai 1/4 din 
cantitatea de oxid de carbon sub formă de CO,. Autorii au studiat în afară 
de aceasta şi influența temperaturilor şi presiunilor înalte asupra soluțiilor 
apoase de formaldehidă în prezența și în absență de hidrogen. Avînd în 
vedere că în ambele cazuri se formează metanol, au ajuns la concluzia că 
formarea acestuia are loc pe două căi. După una din căi CO, se reduce 
la formaldehidă et aceasta mai departe în metanol, iar după a doua cale, 
formaldehida se disproporţionează în parte după o reacţie Cannizarro. Dacă 
punctul de vedere după care CO, s-ar reduce în. prima treaptă la formal- 
dehidă este corect, a doua cale rămîne discutabilă, ţinînd seama de faptul 
că formarea formaldehidei din gaz de apă este foarte nefavorabilă din punct 
de vedere termodinamic!), iar pentru amestecul CO, şi Ha şi mai neiavo- 
rabilă. Este mai uşor de conceput că CO, se reduce mai întîi în CO, şi 
acesta apoi formează metanolul,. 


ste deplasat puternic spre dreapta la tempe- 


1) 0. Fuchs şi K. Rinn, Angew. Chemie 34 (1937) p. 708, 
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c) Variante de realizare ale procedeului 
În faza industrială nu se poate realiza conversia completă a gazului 
într-o singură trecere peste catalizator, deoarece există pericolul să apară 
pe de o parte reacţii secundare, în special în cazul timpilor de contact 
mai mari, iar pe de altă parte căldura mare de reacţie a procesului nu 
permite acest lucru. Astfel, de exemplu, formarea de eter dimetilic creşte 


proporţional cu scăderea iuţelii de circulaţie a gazelor. Din această cauză 
trebuie să se folosească un procedeu de recirculare, asemănător cu cel de 
sinteză a amoniacului, în care dintr-o cantitate mare de gaze în circulație 
numai o parte este transformată. Cantitatea consumată pentru formarea 
produsului trebuie înlocuită permanent prin adaos de gaz proaspăt. Avînd 
în vedere că orice amestec tehnic, de gaze conţine componenți care nu iau 
parte la reacţie, în primul rînd N, şi CH, în cazul sintezei metanolului 
amestecul s-ar îmbogăţi din ce în ce, dacă nu s-ar evacua în permanență 
o parte din gazul din circuit. Bineînţeles că prin aceasta se pierde o parte 
din gazele reactive. Pentru a nu pierde total această cantitate prețioasă de 
gaz, se recomandă cuplarea cu al doilea proces, care utilizează şi o parte 
din componenţii gazoși inerți pentru procesul metanolului, de exemplu azo- 
tul. Astfel s-ar putea corecta compoziţia acestui gaz pentru a-l aduce în 
raportul dorit pentru sinteza amoniacului, îndepărtînd pe o cale oarecare 
CO sau convertindu-l la H, ai adăugind o cantitate corespunzătoare de Na. 
În funcţie de capacitatea de comprimare disponibilă, cantitatea de gaz 
inert în circuit poate varia în anumite limite. Această cantitate nu poate 
fi prea mare deoarece mai trebuie asigurată o anumită presiune parțială 
minimă de CO, a cărei valoare depinde de capacitatea catalizatorului. Din 
punct de vedere economic limita este atinsă la o presiune parţială de CO 
de 15 pînă la 20 ats, deși şi lao presiune parţială de CO de 4—5 ats 
se observă încă formarea de metanol. Dacă se are în vedere o utilizare raţio- 
nală a gazului de sinteză, se va acorda în acest caz o atenţie faptului că 
în gazele de alimentare conţinutul de gaz inert să fie pe cît posibil mai 


"redus. Se poate calcula uşor scăderea coeficientului de utilizare a gazului, 


de exemplu la creşterea conţinutului în N, de la 1,5 la 6%. Dintr-o astiel 
de exploatare combinată rezultă, în special în condiţiile economice din 
Germania, o ieftinire remarcabilă pentru toate procesele tehnologice. utili- 
zate, dînd posibilitatea de realizare a unor procedee, care altfel nu s-ar 
putea efectua. De aceea utilizarea gazului de apă (v.p.125), rezultat de exem- 
plu în mod discontinuu în procesul cu blază, este mult mai economică În 
cazul cînd se îndepărtează primele 10—20% din gazul de apă care conţin 
azot, urmînd să se utilizeze numai o „fracțiune“ de 90 pînă la 80% din 
gaz care prezintă următoarea analiză: 


4 


C0,—6,0%, 0p—0,2%, CO—40,3%, Ha—51,7%, CH, — 0,2%, Na— 1,6% 


Pentru fracțiunea de gaz ce conţine azot se va găsi totdeauna o utili- 
zare, de exemplu pentru sinteza amoniacului (v. Winnacker, Anorganische 


Technologie Il, 1950, p. 164), 
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Necesar! oretic de CO- j 
(la V e CH te ech x Co HH, (1:2) pe tona de metanol este de "3 100 m? 
$ Si 400 mm g). Consumul practic însă j 3 

Ca „On i » însă depinde de următoarel 
condiții: conținutul de bioxi j i , Reef 

Lu: xid de carbon si gaz inert î 7 

ii | £ ŞI gaz inert în gazul proaspăt 
seleotivitatea catalizator ai ei ; aini "87 ce 
sa tivitatea catalizatorului şi, rezultind de aici, gradul înaintat de erg 
RE ta ten dek at dé Go Create. 
e a produsului de sinteză şi absenţa sau diminuarea reacțiilor secundare 
de pildă formarea de metan şi eter dimetilic. În afară de aceasta un rol 


important îl au presiunile parţiale ale gazului inert şi bioxidului de carbon 
In cazul în care gazul proaspăt are compoziţia: 


CO, piata bn it reese), CC 
ZEN E Ch: ET Ac 
Ha 3 a 9 darul AB 
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se contează pe 10% pierderi de gaz, calculate în raport cu gazul de ali- 
mentare. În cazul cînd gazul inert atinge 34,4 %la 325 ats presiune totală, 
rezultă următoarea analiză a gazului din circuit: 
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Pentru 1 tonă metanol brut de 95%, se consumă circa 2 530—2 550 m? 
gaz proaspăt. Pierderile în gaz de evacuare revin la 200—220 m? din care 
circa 1/4 se eliberează la detenta metanolului brut separat în stare lichidă. 

Un generator de gaze acţionat cu oxigen în cazul cînd oxigenul utilizat 
nu este foarte pur este de obicei inferior, în ceea ce priveste conţinutul 
de gaz inert, unui generator acţionat periodic de la care se utilizează o 
fracțiune din gaze (v. mai sus). Utilizarea mangalului ca materie primă 
este din punct de vedere tehnic foarte recomandabilă, însă din punct de 
vedere economic prea costisitoare, deşi acest procedeu s-a propus pentru 
ţările care posedă puţin cărbune. În ţările cu energie hidraulică ieftină se 
pot utiliza hidrogenul electrolitic şi bioxidul de carbon rezultat din 
cuptoarele de piatră de var sau din procesele de fermentație, precum şi 
oxidul de carbon care se poate obţine din bioxid de carbon prin reducere 
electrotermică. 

După cum s-a menţionat mai sus, la hidrogenarea oxidului de carbon 
se formează cu atît mai mulţi compuși oxigenaţi, cu cît gazul conține mai 
puţin CO. În cazul cînd amestecul de sinteză are raportul CO față de Hz, 
1 : 2,2 sau chiar mai ridicat, în loc de 1:2, se observă o deplasare a rapor- 
tului în favoarea hidrogenului prin circulația repetată a gazului în circuit 
închis. La. 8—10, recireulări ale gazului raportul 1 :2 s-a dovedit foarte 


corespunzător’). 


Ee 
i H ds 
nu J. Edmonds şi L A. Stengel, Brev. S.U.A. 1797569; W. J. Edmon 
ei Comercial Solvents Corp., Brev. S U A. 1875714 (amestec cu 1 — 5% CO, 


99—95% H). 
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Și atunci cînd se utilizează sinteza metanolului ca metodă de purificare 
a gazelor destinate sintezei amoniacului, se lucrează cu un mare exces de H 


Din experiență rezultă că acest exces are un efect favorabil asupra 
purității metanolului, după cum de exemplu a rezultat la instalatiile te 
lucrează cu gaz de sinteză obţinut prin arderea parţială a gazului de ege, 
serie cu oxigen şi la care conţinutul de CO în circuit era mai mic de 100 
Un dezavantaj al gazelor cu conţinut redus de CO îl constituie slaba deep 
jare de căldură pe unitatea de volum de spaţiu de cataliză, ceea ce face 
necesară încălzirea auxiliară. l f 

Modul de lucru cu un procentaj redus de CO permite totuşi utilizarea 
de aparatură din oțeluri. slab aliate. După război în Germania de Vest 
s-a folosit această posibilitate de a obține metanol în instalațiile unei 
fabrici de benzinăt). Gazul care iese din soba de sinteză— gazul reciclat— 
are un conținut de numai 4% CO. Gazul proaspăt cu 30—32% CO se 
alimentează numai parțial înainte de soba de sinteză, în parte însă se in- 
troduce ca gaz rece, respectiv gaz de adaos, în diferitele zone ale cataliza- 
torului, astfel încît concentrația în CO să nu depășească 6% în nici o 
porţiune a sobei de sinteză. 

Avantajul acestui procedeu, care lucrează cu gaze de la generatori de tip 
Pintsch-Hillebrand2) este că se poate utiliza un timp relativ lung o apara- 
tură de oţel carbon existentă, fără pericolul unui atac coroziv grav, datorit 
carbonilului. Dezavantajul este că randamentul pe spaţiu şi timp este 
redus din cauza conţinutului mic de CO şi rezultă o utilizare nesatisfă- 
cătoare a spaţiului de presiune înaltă, costisitor. 


V. Aparatura de sinteză 


Sinteza metanolului şi a alcoolilor superiori din gaz de apă după 
procedeul dezvoltat de BASF necesită o aparatură care corespunde în esenţă 
cu aparatura cu funcţionare continuă elaborată pentru sinteza amoniacului. 
Bineînţeles, această aparatură a fost mult modificată pentru a corespunde 
necesităţilor speciale ale sintezei din gaz de apă, atit în ceea ce priveşte 
multe detalii constructive, cât. şi din. punct de vedere al materialului de 
construcţie utilizat. În primul rînd însă, în cazul procesului tehnologic al 
metanolului problema îndepărtării căldurii este mult: mai dificilă şi mai 
importantă decît la alte sinteze la presiune înaltă. O comparaţie a canti- 
tăţilor de căldură eliberate pe m? de spaţiu de cataliză arată acest lucru: 


Sinteza . metanolului ss: e isi sia et Ge kel 
Sinteza. amoniacului «intaia gate dest 0404079 kcal 
Hidrogenarea benzinei din. / ; p 
uleiul mediu Liesto să pta ase 0,22+10—6 kcal 
Hidrogenarea uleiului inaite dati hagi ae HL AER keal 
Sinteza Fischer . ,. es sese EE EE EE EE EN 0,05.10-€ koal 


1) E. Peukert, Die Herstellung von Methanol und seine wirtschaftliche Bedeu- 
tung. Conferință Essen, Haus der Technik 12.6.1947. 
2) V, p. 272. 
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be aetan ponte Şi debitul da gae po mt do spaţiu de. alte 
i i; sinteze, de unde rezultă variații mari ale 
suprafețelor de schimb de căldură. Acest debit de gaz, de exemplu la 
0° şi 760 mm, are următoarele valori pentru: "EE i 
Sinteza metanolului `... ss Circa 40 000 m2/h 
Sinteza uleiului de izobutil. ........ .cirea 14 000 m2/h 
Sinteza amoniacului e circa 13 000 mn? /h 
Hidrogenarea benzinei .......,.... 1500—2 000 mê/h 
Hidrogenarea uleiului 
3 mediu iae eae ni un ve Circa 1 000 — 1 500 m2/h 
Sinteza Fischer ..... se se se sees un ve ÉIER 100 — 150 m?/h 


Se menţionează aici că după un calcul făcut de G. Damköhler!), creşterea 
de temperatură pe catalizator, datorită reacției, nu poate fi mai mare ca 
IC față de mediul gazos care îl înconjoară, cu toată căldura mare de 
reacţie degajată la sinteza metanolului, considerată a fi efectuată la 400°C 
şi 200 ats în prezenţa unui catalizator de ZnO. În acest calcul însă rămîne 
deschisă problema dacă temperatura calculată pentru catalizator este iden- 
tică cu temperatura centrilor activi ai catalizatorului care participă efectiv 
in reacţie. 


a) Descrierea fluxului tehnologic 


În fig. 2 se arată fluxul tehnologic într-o uzină de sinteză a metano- 
lului. Gazul de alimentare care trece la conversie se comprimă în compre- 
soare la presiunea dorită de 200 pînă la 700 at, trece apoi într-un vas de 
presiune umplut cu cărbune activ granulat de formă cilindrică de 4—5 mm, 
în care se îndepărtează practic carbonilul de fier aflat în gaz, prin adsorbție 
pe cărbune activ. Atest turn cu cărbune activ trebuie amplasat pe cît posi- 
bil mai aproape de aparatura de sinteză propriu-zisă, astfel încît să nu se 
formeze cantităţi mari de carbonil de fier în conductele de presiune înaltă, 
confecţionate în mod obișnuit din oţel. Gazul astfel purificat se preîncăl- 
zeşte într-un schimbător de căldură, care funcționează în contracurent cu 
amestecul gazos de reacţie, ce iese din soba de sinteză. Prin aceasta tempe- 
ratura gazului creşte de la temperatura ambiantă la o temperatură cit mai 
apropiată de temperatura necesară de reacţie. Această preîncălzire are loc 
în contracurent sau respectiv în curent încrucișat. Gazul trece apol din 
schimbătorul de căldură în soba de reacţie. Trebuie prevăzut un dispozitiv 
pentru a permite o încălzire suplimentară a gazului care părăseşte schim- 
bătorul de căldură. Acest aport de căldură este necesar pe de o parte pen- 
tru a amorsa reacţia, iar pe de altă parte pentru a putea acoperi deficitul 
de căldură, în cazul cînd prin scăderea activităţii catalizatorului, căldura 
de reacţie degajată nu mai este suficientă, iar întregul sistem este ame- 
nințat să piardă echilibrul caloric. Reacţia propriu-zisă are loc într-un 
aparat denumit sobă de sinteză (reactor). În această sobă se află cataliza- 
torul dispus în diferite moduri; de exemplu poate fi subîmpărțit în mai 


EE 
1) 7, Phys, Chem. 193 (1943) p. 16—28. 
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Fig. 2. Schema tehnologică a unei instalaţii de metanol. 


zatorul este dispus în spaţii mai mari. Problema îndepărtării căldurii s-a 
rezolvat prin introducerea gazului de reacţie rece la diferite nivele ale stra- 
tului de catalizator. Acest gaz, care n-a trecut prin schimbătorul de căldură, 
poate, după necesitate, menţine temperatura la valoarea dorită. La o sobă 
de sinteză cu o producție normală sint necesare ca gaz rece circa 10—20% 
din cantitatea totală de gaz în circulaţie. Gazele calde de reacţie trec, după 
ieşirea din sobă, în schimbătorul de căldură şi se răcesc în răcitoare pentru 
separarea produselor lichide. Acestea se separă, într-un vas de separare 
aşezat după răcitor, de gazele convertite care sînt conduse înapoi la o 
pompă: de recirculare, ce le introduce din nou în circuit înaintea schimbă- 
torului de căldură. Gazul consumat trebuie înlocuit prin adaos de gaz proas- 
păt în cantitatea necesară şi introdus de obicei după pompa de recirculare. 
Înainte de a ajunge la pompa de recirculare, o parte din gazul de recircu- 
lare este eliminat (gaz de evacuare) în scopul de a îndepărta excesul de 
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gaz inert, introdus odată cu gazu gel 
Sea KE odus odată cu gazul proaspăt şi care se acumulează datorită 
Wetionări în circuit închis. Produsul lichid este supus detentei într-un al 
doilea vas pentru a recupera componenţii gazosi dizolvați a E : 
TONADA ` mp | azoşI dizolvațı sau antrenati 
mecanic. Produsele lichide sint dirijate către rezervor, numai după elimi 
e jate că , £ pă elimi- 
narea acestor gaze. Separarea metanolului din gaz este practic totală, Be 
E Atre cazul dr det pr: otală. Rapor- 
ut € re gazul. de recirculare faţă de gazul proaspăt este de 10 respectiv 
Gs A 
b) Descrierea aparaturii 
l LL Compresoarele 
: . DER 
j Pentru compresie se pot utiliza compresoare cu piston de orice con- 
| strucţie. În cazul cînd este necesară o spălare sub presiune a gazului pentru 
| îndepărtarea bioxidului de carbon, se prevede preluarea după a doua sau a 
| treia treaptă de compresie. Dacă gazul conține încă mici cantități de 
oxigen, compuşi cu sulf sau umiditate prezente concomitent, trebuie să se 
` i țină seama de coroziunea înaintată a supapelor în treptele superioare de 


compresie. Această coroziune poate fi apreciabil redusă prin utilizarea de 
materiale de construcţie VA, totuşi este mai indicată îndepărtarea compu- 
şilor gazoși arătaţi mai sus. La aplicarea presiunilor de circa 700 ats, dacă 
se utilizează materiale de construcţie obișnuite, trebuie să se ia în consi- 
derare faptul că are loc formarea unui procent important de carbonil. În 
acest caz pentru bucşe şi supape este necesară utilizarea oţelurilor speciale 
en crom. O importanţă specială trebuie acordată unei bune separări a uleiu- 

“lui în ultimele trepte ale compresorului şi la pompa de recirculare, deoarece 

“uleiul antrenat se descompune la temperaturi mai înalte, dăunind pe de o. 
parte schimbului de căldură, iar pe de altă parte, acţiunii catalizatorului. 

- Separarea uleiului după pompa de recirculare se face într-un vas de sepa- 
rare mare. Dimensionarea turnului cu cărbune activ, în care se înlătură 
“ carbonilul de fier, trebuie astfel făcută, încît granulele de cărbune de cirea 

“45 mm să nu fie antrenate de curentul de gaze. Aceasta se realizează 

- prin dirijarea de sus în jos a curentului de gaze în turnul de cărbune activ, . 

< folosind la bază, sub cărbune, un strat suficient de gros de pietriş de dife- 
< rite mărimi. ` i = A i 
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; Pompele de recirculare: au drept scop menținerea fluxului de gaz în 
~ circuit. Ele trebuie să învingă pierderile de presiune cauzate de porțiunile 
Een secţiune redusă a aparaturii și a straturilor de catalizator. Pierderile 
de presiune în instalaţiile mari sînt de obicei de 10—25 at. Se pot ge 
| "e “pompe de construcţie orizontală sau verticală, Capacitatea aleasă; SA ` 
Ki de mărimea instalaţiei de sinteză ; pentru instalaţiile mari se d Ba. ` 

“eu capacităţi între 75 000 gi 120 000 m?/h (la 0°C, 760 mm). n cazul n Wes 
EM ii circuitului de gaze are loc o stagnare a gazelor şi o întirziere manai 
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metanului şi prin aceasta distrugerea aproape inevitabilă a sobei 


cînd nu stau la dispoziţie cantităţi suficiente de gaz inert pentra A 
imediată a acestuia cu gaze, Acelaşi rezultat se poate obţine şi prin pi 
rea bruscă a presiunii, dar cu dezavantajul că ines itabil apar ncetanşeităţi 
în părțile calde ale aparaturii; de aceea este indicat să se lucreze în acd) 
cu mai multe pompe de recirculare şi de a alimenta motoarele aceh dig 
rețele independente, deosebite, sau de a acţiona pompele direct prin masim 
cu abur, mai sigure din punct de vedere al exploatării. K 


3. Schimbătorul de căldură 


Schimbătorul de căldură este de obicei de tip cu fascicul tubular. La 
construcția acestuia se va ţine seama de următoarele condiţii: suprafața 
de schimb de căldură trebuie să fie pe de o parte atît de mare, încît să 
poată transmite. cit mai multă căldură, iar pe de altă parte diametrul 
ţevilor trebuie astfel calculat, încît să aibă loc o bună transmitere de căl- 
dură, la viteze de circulaţie cit mai ridicate. S-a confirmat utilitatea apara- 
telor cu un număr mare de țevi cu diametru mic. Se folosesc de exemplu 
ţevi cu diametru exterior de 10—14 mm. Aceste ţevi sînt fixate într-o 
placă tubulară prin sudare cu argint. Alimentarea cu gaz în schimbătorul 
de căldură este astfel prevăzută, încît gazul de alimentare trece în exterio- 
rul ţevilor pentru a menţine mantaua de presiune înaltă cît mai rece posi- 
bil şi a evita pierderile de căldură, iar gazele care ies din soba de sinteză 
sînt conduse prin interiorul ţevilor. Pentru a avea un drum mai lung în 
interiorul ţevilor şi pentru a asigura fasciculului tubular o stabilitate meca- 
nică mai mare, fasciculul este sprijinit de numeroase şicane dispuse decalat 
la distanţe de circa 30 cm. Deoarece dilatarea fasciculului tubular în raport 
cu mantaua care rămîne relativ rece este diferită, se va prevedea posibili- 
tatea de deplasare a fasciculului tubular faţă de manta. 

Pentru a realiza mobilitatea fasciculului tubular în raport cu mantaua 
exterioară se va folosi o construcţie cu cutie' de etanşare (presetupă). 

Cu această ocazie se vor da cîteva indicaţii despre etanșarea şi închi- 
derea aparaturii de presiune înaltă. În cazul dimensiunilor mici pînă la 
DN 200 conform normelor I.G. se poate utiliza etanșarea prin garnituri 
(lenticulare). La recipienţii calzi garniturile lenticulare se înlocuiesc prin 
garnituri din piele, care sînt mai elastice, şi în afară de aceasta au un 
efect propriu de autoetanșare. La diametre interioare de peste 200 mm se 


“utilizează etanşări prin conuri simple, prin conuri duble şi închideri spe- 


ciale autoetanşante, de pildă închiderile Bretschneider: Conul simplu se 
poate relativ uşor demonta, cere totuşi un sistem puternic de etanşare 


prin înșurubare și prin aceasta duce la o construcţie de tip mai greot. 
Construcţia închiderii prin conuri duble are un efect de autoetanşare dato: 


rită presiunii interne şi nu necesită decit un efort de stringere relativ m 
~ redus. Realizarea este apreciabil mai simplă. Închiderile autoetanşate sa ii 


disting în parte printr-o construcție. foarte simplă. Ca material de etanşare 
se utilizează în general cupru sau fier moale. Atunci cînd este necesar că 


dispozitivele de inchidere să fie deschise des, sistemele enumerate mai suski 
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nu sint recomandabile, întrucît inelele de etansare, complicate di 
de Ke Ze éd, devin usor inutilizabile. WT 
n multe cazuri s-a dovedit că izolarea capacului 

bilă deoarece suruburile se Hätte ee, Ae poa a Re 
conduc la neetanşarea capacului. Pentru agregătele miei we 2 
mandă ca soba şi schimbătorul de căldură să fie instalate WT 
comună ; prin aceasta însă nu se poate evita ca piesele de legătură Weis ` 
cate dintre sobă şi preîncălzitor să nu fie instalate în aceeaşi construii 
sau va trebui utilizat un mod neobisnuit de circulaţie a gazelor ceea ce E 
măreşte preţul sobei şi îngreunează montajul şi reparaţiile. Avantájol 


acestui tip de construcție constă în acea că se reduc pierderile de căldură 


A a d S i $ 
Se Proin6ălzIitorul get 


Preîncălzirea de virf poate să fie aplicată în trei locuri: întîi într-un 
aparat special situat intre preîncălzitor şi sobă, al doilea, în interiorul sobei 
şi al treilea la iesirea din preîncălzitor. Se pot spune următoarele despre 
diversele moduri de construcţie: principial preîncălzirea poate avea loc cu 
gaze sau electric. Atunci cînd se utilizează gaze nu este posibilă decît 
amplasarea între preîncălzitor şi sobă, fiind necesară în acest caz o insta- 
laţie voluminoasă pentru încălzirea prin recirculare a gazelor. Dezavantajul 
unei astfel de încălziri cu gaze la sinteza metanolului este că un preîn- 
călzitor de vîrf ce utilizează gaze are o foarte mare capacitate de încăl- 
zire, care îngreunează o adaptare rapidă la condiţiile de lucru foarte varia- 4 PS 
pile în cazul unor defecţiuni. Din această cauză se preferă în general preîn- Fi 
călzirea de vîrf cu ajutorul curentului electric, fiind mai uşor de reglat 
si necesitînd un spaţiu mai redus. Uneori), pentru preîncălzirea cataliza- 
torului la temperatura de reacţie se prevede un circuit special de gaze. În 
acest scop se montează o sobă încălzită cu gaze, amplasată puţin în afara 
aparaturii de sinteză propriu-zisă. Gazul inert care se preîncălzeşte aici este 
în prealabil adus la presiunea de sinteză şi trece prin catalizator printr-un 
circuit special, atita timp pînă cînd acesta atinge temperatura necesară. 
pentru amorsarea reacției, ceea ce în agregatele mari necesită circa 48 de 
ore. Acelaşi sistem în circuit închis poate D utilizat şi pentru răcirea spa- 
țiului de cataliză. i : 5 x 
" Preîncălzirea de vîrf electrică, dispusă între schimbătorul de căldură 


si sobă, se face cu ajutorul unui „dispozitiv de încălzire“, apărat contra radia- 
tiilor calorice, amplasat într-un corp special de presiune înaltă în jurul > 
căruia circulă gazele. Acest dispozitiv de încălzire constă dintr-una sau mał 

multe spirale de încălzire, care sînt montate pe o bară metalică ca au > 
torul unor izolatori. Corpuri de centrare. ceramice au ca scop menţinerea 
distanţei de la perete. Dispozitivul, de încălzire este alimentat cu curenti 
printr-o bară metalică introdusă cu ajutorul unui dispozitiv de o ZE 
capacul superior. Spiralele sînt pe de o parte legate la corpul X S as ang 
iar pe de altă parte la masa corpului special de presiune înaltă. Reg 


Do ae 
1) M. L, Kastens, F. J. Dudley, J. Troeltzsch, Ind, Eng. Chom. 40 (1948) 


p. 2237. 
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nu si comand: DEI Ì 
int rocomandabilo, întrucit inelele de etangare, complicate din punct 
| j i ict 


` & “Got 
di KS constructiv, devin usor inutilizabile 
A 1 multe cazuri s-a dovedit că izolarea capacului nu este recomanda 
` ` `y a H N i ai 
UA deoarece suruburile se încălzesc prea tare, se dilată, gi prin aceast 
, 8 ată, 8 aceasta 


conduc la neetangarea capi 
y neotanşarea capacului. Pentru agregatele mici de sobe se reco- 


mandă ca soba şi schimbătorul de căldură să fie instalate într-o carcasă 
sal: - arcassa 


comună; prin aceasta însă nu se poate evita ca piesele de legătură compli- 
cate dintre sobă şi proincălzitor să nu fie instalate în aceeași const radii 
sau va trebui utilizat un mod neobişnuit de circulație a gazelor ceea 'ce 
măreşte prețul sobei şi îngreunează montajul şi reparaţiile, Avantajul 


acestui tip de construcţie constă în acea că se reduc pierderile de căldură 
A > 4 A x H a ` 
KL Preincălzitorul de vir! 


Preîucălzirea de viri poate să lie aplicată în trei locuri: întîi într-un 
aparat special situat între preîncălzitor şi sobă, al doilea, în interiorul sobei 
şi al treilea la ieşirea din preîncălzitor. Se pot spune următoarele despre 
diversele moduri de construcţie: principial preîncălzirea poate avea loc cu 
gaze sau electric. Atunci cînd se utilizează gaze nu este posibilă decit 
amplasarea între preîncălzitor și sobă, fiind necesară în acest caz o insta- 
latie voluminoasă pentru încălzirea prin recirculare a gazelor. Dezavantajul 
unei astfel de încălziri cu gaze la sinteza metanolului este că un preîn- 
călzitor de vîrf ce utilizează gaze are o foarte mare capacitate de încăl- 
zire, care îngreunează o adaptare rapidă la condiţiile de lucru foarte varia- 
bile în cazul unor defecţiuni. Din această cauză se preferă în general prein- 
călzirea de vîrf cu ajutorul curentului electric, fiind mai uşor de reglat 
şi necesitind un spaţiu mai redus. Uneori!), pentru preîncălzirea cataliza- 
torului la temperatura de reacţie se prevede un circuit special de gaze. În 
acest scop se montează o sobă încălzită cu gaze, amplasată puţin în afara 
aparaturii de sinteză propriu-zisă. Gazul inert care se preîncălzește aici este 
în prealabil adus la presiunea de sinteză şi trece prin catalizator printr-un 
circuit special, atîta timp pînă cînd acesta atinge temperatura necesară 
pentru amorsarea reacției, ceea ce în agregatele mari necesită circa 48 de 


ore. Acelaşi sistem în circuit închis poate fi utilizat şi pentru răcirea spa- 
tiului de cataliză. 

` Preîncălzirea de vîrf electrică, dispusă între schimbătorul de căldură 
şi sobă, se face cu ajutorul unui „dispozitiv de încălzire“, apărat contra radia- 
țiilor calorice, amplasat într-un corp special de presiune înaltă în jurul 
căruia circulă gazele. Acest dispozitiv de încălzire constă dintr-una sau Mat 
multe spirale de încălzire, care sînt montate pe o bară metalică cu al: 


torul unor izolatori. 
distanţei de la pere 
printr-o bară metalic 
capacul superior. Spiralele sînt pe de o parte legate la corp 


H 


iar pe de altă parte la masa corpului special de presiun 


Pa 
1) M. L, Kastens, F. J. Dudley, J. Troeltzsch, Ind. Eng. Chem. 40 (1948), 


p. 2287, 


a introdusă cu ajutorul unui dispozitiv de izolare prin 
ul de încălzire, 


Corpuri de centrare ceramice au ca scop menţinerea 
te. Dispozitivul de încălzire este alimentat cu curent | 


e înaltă. Reglarea 


Bi a 
bes: 
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încălzirii se face cu ajutorul unor transformatori de tip nou ce permit, 
o variaţie continuă. Pentru reactoare de metanol numai de 800 mm dia- 
metru arzătorul trebuie să aibă o capacitate de mai multe sute de kW 
Corpul de încălzire, respectiv dispozitivul de introducere a acestuia: prin 
capacul superior, trebuie să fie răcit cu apă, iar debitul apei permanent 
controlat de personalul de deservire. 


5) OPD A EE pd 


= Sobele şi preîncălzitoarele construite la I.G. Farbenindustrie A.G. sînt de 
tip vertical, spre deosebire de unele construcţii mici care utilizează instalaţii 
orizontale. Deoarece în timpul războiului a apărut necesitatea de a adă- 
postă instalaţiile de metanol contra bombardamentelor, iar adăpostirea 
sobelor de sinteză şi a preîncălzitoarelor mari de 800 mm "diametru şi 12 m 
înălțime prezenta dificultăţi în ceea ce priveşte distribuţia gazului și elimi- 
narea căldurii, s-a găsit un tip de construcţie care să permită amplasarea 
acestor agregate mari în poziţie orizontală. Pentru agregatele dispuse ver- 
tical se utilizează un arzător la fel cu cel arătat mai sus, dar montat direct 
în axa reactorului sobei, în capacul superior, într-o așa-numită con- 
ductă centrală. O construcţie a sobei cu dispozitivul de încălzire montat 
se vede în fig. 4 a. Chiar în cazul cînd dispozitivul de încălzire este 
"Sg schimbătorul de căldură, se poate folosi acelaşi corp de încălzire 
(fig. ) 


„Gazul urmează următorul circuit: părăseşte la partea inferioară schim- 


'bătorul de căldură, trece printr-o conductă de legătură scurtă în soba dis- 


pusă pe cît posibil mai aproape de preîncălzitor şi trece în sus prin con- 
ducta centrală dispusă vertical. În această conductă centrală este ampla- 
sat arzătorul montat prin capacul superior. Între conducta centrală şi spira- 
lele de încălzire este un spaţiu foarte redus, pentru a asigura o viteză cît 
mai ridicată a gazelor şi prin aceasta o bună transmisie de căldură către 
gazul ce trebuie încălzit. Conducta centrală este fixată pe capacul inferior 
si se termină cu cîţiva decimetri dedesubtul capacului superior, astfel 
încât gazul care merge în sus, la părăsirea conductei centrale este forțat 
să se întoarcă şi să se scurgă în jos prin catalizator care este aşezat în 
spaţiul inelar dintre conducta centrală și izolaţie. Gazul părăseşte soba prin 
capacul inferior. E 
Pentru a evita ca şi în cazul schimbătorului de căldură o acţiune 
directă a gazelor fierbinţi de reacţie asupra mantalei, s-a separat spaţiul 


„de cataliză de mantaua reactorului sobei printr-un tub larg, tubul de cata- 


lizator fixat ca şi conducta centrală în capacul inferior. Catalizatorul este 
dispus în spaţiul inelar format de tubul de catalizator și conducta centrală. 
Spaţiul dintre tubul de catalizator şi manta este umplut cu masă izolantă. 
Mantaua sobelor de construcţie mai veche, ale căror materiale de construc- 


He nu erau etanșe față de hidrogen, trebuia construită din două straturi, 


unul interior relativ subţire, tubul de căptuşeală, care asigură etanşel- 
tatea, și mantaua de presiune propriu-zisă cu pereţi groși, prevăzută cu 
numeroase perforaţii mici prin care se elimina hidrogenul care difuza la 


a 
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Bosch, Chem. Fabrik (1934) P- 1—10. 


Gaz dela pompa 
de recirculatie 


opre ricitor 


= 
îi At. 


fund i i 
Fig. Ab Schimbător de căldură cu 
fascicul tubular. i 


Mania 


(zolafie 


FISCICUI 
tubular 


EE 
Si 


EC 


bi Gë Ka Ai — 7 teg 


KE d 
950 E Sinteza melanolului și a uleiului de izobutil 


sobă, s-au prevăzut în spaţiul de cataliză, la înălţimi diferite 


? c a 
inelare la o distanţă de 1—2 m onducte 


| legate de circui gazelor pri d 
dr presiune înaltă, introduse prin capacul A Sa Eee e 
pentru gaze reci permit scăderea temperaturilor la nivelul dorit prin intro- 
ducerea gazelor reci în cazul cînd se observă supraîncălziri în sobă. Un alt 
dispozitii constructiv pentru introducerea gazelor reci împarte spaţiul AB 
ataliză prin şicane în mai multe etaje (v. fig. 4 a). Gazul rece şe intro- 
duce în acest caz în spațiile intermediare cuprinse între straturile de cata- 
lizator. Prin aceasta se obţine o repartiție mai bună a gazelor reci decit 
la primul tip de construcţie. Aceste sobe etajate prezintă dezavantajul unui 
spațiu disponibil pentru catalizator puțin mai mic decît la sobele de la 
primul tip menționat, în care spaţiul este complet utilizat. Acest neajuns 
este compensat însă de o utilizare mai bună a căldurii şi de posibilitatea 
menţinerii unor temperaturi constante corespunzătoare conversiei. 


6. Răcitorul 


Răcitorul este format din ţevi răcite cu apă, dispuse orizontal din 
cauza cantităților mari de lichide rezultate în proces. Ţevile de răcire sint 
dispuse în fascicule izolate, amplasate alăturat şi suprapus. Vasele de pre- 
siune înaltă, care servesc pentru separarea produselor lichide, trebuie să fie 
suficient de mari, pentru a prelua cantităţile de lichid care se separă și 
pentru a înlătura astfel antrenarea lichidului în pompa de recirculare. În 
special în cazul unor distanțe mai mari între vasele de separare şi pompa 
de recirculare, este indicat de a monta înaintea pompei de recirculare încă 


un vas de siguranţă. 


7. Aparate auxiliare și probleme de 
materiale de construcţie 


Deservirea întregii aparaturi de presiune înaltă are loc de la un tablou 
de comandă central. La instalaţiile mari se va construi o hală specială, la 
cele mici se vor putea amplasa mașinile şi tabloul de comandă într-o sin- 
gură încăpere. În cazul cînd instalaţia constă din mai multe agregate de 
sobe, acestea pot să fie conexate la un circuit de gaz comun. Pentru reglarea 


trecerii gazelor trebuie prevăzute conducte de ocolire. la fiecare sobă, pre- 


cum si la fiecare pompă de recirculare. În afară de aceasta fiecare grup - 


de sobe trebuie să fie prevăzut cu un ventil de siguranță, astfel încît în caz 
de deranjamente aparatura să poată fi uşor scoasă de sub presiune. Gu 
această ocazie trebuie să se ţină seamă ca prin deschiderea conductei de 
ocolire, între partea de intrare şi leşire să aibă loc o SC SR 
din sobă, împiedicînd astfel o smulgere a fasciculului tubular din schm- 


bătorul de căldură. a Sia n E 
"S-a dovedit foarte indicat să 8 ă a AROMA Si SEN 
turii cu un gaz inert, pentru prevenirea exploziilor. Pentru închiderea rapidă 


E A e Kr $ et 
Í dă, înainte şi după sobă şi la admisia gazului proaspăt, 
E Ae E did ate rapide, comandate pe cit posibil de la tabloul de 


vadă posibilitatea spălării apara- 


contact cu gaze bogate 
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Vas ( 3 GO nro ` F ` N ~ 
va le se parare, incă o posibilitate de evacuare. La toate ventilele d 
zg, car A ie i : ; e st t H ntele de 
gtare care functionează curent se vor prevedea în locul unui singur ventil 
sing renti 


un grup de trei ventile, dispuse succesiv, dintre care cel mijlociu se actio 
nează de la tabloul de comandă. Ìn cazul cînd acest venti A 
devine ì ilizabil $ Ze ue id acest ventil de comandă 

me duti izabil in urma uzurii, el poate fi schimbat, fără ca să fie 
oprită intreaga instalaţie. SU II 

Controlul tehnologic al instalaţiei cuprinde suprav : 
EEE telor de rare si gi ul instalaţi i cupi inde supravegherea temperaturilor, 
a debitelor de gaze şi lichide, compoziţia gazelor şi presiunilor din întregul 
sistem. Măsurarea temperaturii se efectucază pe cale termoelectrică Termo- 
NA ao pi în utilajele de presiune înaltă trebuie să fie intro- 
duse ìn tuburi rezistente la presiune. Pentru a înlăture Sot SE 
A etate & ate Ig presiune. Pentru a înlătura pericolul variațiilor 
Bis emperatură, în afară de aparatul de înregistrat pentru tempe- 
ratură, trebuie prevăzut un mijloc de indicare a temperaturii în orice moment 
Toate temperaturile trebuie să poată fi controlate într-o succesiune rapidă 
(v. Winnacker, Metallurgie/Algemeines V, 1953). 

Următoarele debite de gaze trebuie măsurate şi înregistrate: adaosul 
de gaze proaspete, debitul gazului de recirculare şi anume după separa- 
rea produselor lichide, precum și cantitatea de gaze evacuate. Se recomandă 
măsurarea cu diafragme: De asemenea se va întregistra continuu şi canti- 
tatea de produs separat. În afară de aceasta, în instalaţiile moderne se 
reglează automat.nivelul lichidului în vasele de separare, respectiv detenta 
lichidului însuşi din vasele de separare. O instalaţie specială electropneu- 
matică elaborată de I.G. Farbenindustrie A.G. a dat rezultate foarte bune 
în această privinţă. La vasele de separare sînt montate indicatoare de 
nivel. Controlul presiunilor din instalaţie se face prin manometre. Pentru 
a evita supraîncărearea pompelor de recirculare se recomandă montarea 


— unor instrumente de înregistrare a diferenţei de presiune. 


Pentru controlul compoziţiei gazelor se recomandă măsurarea densi- 
tății gazelor de alimentare cu ajutorul unui aparat de înregistrat densitatea 
sau cu un aparat adecvat pentru înregistrarea conţinutului în oxid de 


carbon. În afară de aceasta se recomandă controlul conţinutului de oxigen 
în gaze înainte de compresor. În acest scop au fost construite aparate înre- 


gistratoare care dau alarma là depăşirea unui anumit conţinut de oxigen. 

Aceste instrumente se bazează fie pe măsurarea conductivității termice, fie 

pe proprietatea oxigenului de a fi singurul gaz tehnic paramagnetic (Y. 
W innacker, Metallurgie/Allgemeines V, 1953). P 

Pentru toate părţile utilajului care lucrează la rece şi sub presiune se 

ot utiliza oţeluri normale nealiate, cu © rezistenţă corespunzătoare. Manta- 


lele sobelor şi ale preîncălzitoarelor, precum și şuruburile acestora, trebuie ` 


confecţionate din materiale rezistente, la acţiunea hidrogenului şi a căl- 
durii. S-a menţionat deja că toate părţile calde ale aparaturii, care vin R 


i i i i tecţie, de e 
oxidului de carbon. Aplicarea unor straturi de protecţie, u 
cromare interioară, pare să fie eficientă pentru protejarea aparaturu față 


de coroziunea hidrogenului, 


în CO, trebuie să fie rezistente la acţiunea 
xemplu prin 


a depunerii de carbon sau a acţiunii carboni- 
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ului. Actualmente există cîteva aliaje de oțel care 


E sani Zei EU Ii „pe lingă rezistența fată 
hidrogen, prezintă o stabilitate suficientă fată de S E 


acțiunea oxidului de car- 


bon. Metoda cea mai sigură pentru protejare, deşi cea mai scumpă 

construirea tuturor părţilor care vin în contact cu pazele fierbinţi de ec 

sau din bronz-mangan cu 1,2—1,8% Mn. Acestea sînt în primul rînd tal 

rile de admisie în sobă, fasciculul tubular al schimbătorului de căldi e 

conductele de legătură dintre acestea şi arzătoare. De asemenea menge 
Ş Le 


"e şi a schimbătorului de căldură trebuie protejate pe cît posibil prin 
SCH ucte de cupru sau alamă, presate strîns de manta. Ţevile de cupru 
din schimbătorul de căldură se sudează prin sudură cu argint în plăcile- 
suport de cupru, In legătură cu aceasta se menționează că din cauza unor 
anumite condiţii de funcţionare, cuprul din părţile fierbinţi ale aparaturii 
se desprinde în urma unei reacţii neclarificate încă şi se depune în capătul 
rece al schimbătorului de căldură, sub formă fin divizată, asa-numita lină 
de cupru. l 

. În locul metodei de etanşare aplicată de I.G. Farbenindustrie A.G. 
prin care conductele, armăturile și piesele instalaţiei sînt legate prin flange 
etanşate cu garnituri inelare, s-au preferat de către alţi constructori legă- 
turi. sudate. 


VI. Purificarea metanolului brut 


Preţul ridicat. care se plătea pentru metanolul pur, înainte de introdu- 
cerea metanolului de sinteză, se explică prin faptul că cheltuielile de disti- 
lare și purificare a alcoolului metilic brut din lemn erau foarte ridicate. 
Spre deosebire. de aceasta, costurile pentru prelucrarea metanolului brut 
obţinut din instalaţia de sinteză sînt mult mai scăzute. 

Metanolul brut, separat de circuitul de gaze în răcitorul sub presiune, 
conţine, ca urmare a capacităţii sale mari de dizolvare pentru gaze, o canti- 
tate apreciabilă de gaze a căror compoziţie depinde de presiunile parţiale 
ale componenților circuitului de gaze. La 225 at se dizolvă 35—40 m? de 
gaze pe m? de metanol brut; acestea se degajă după destinderea produsului 
brut separat sub presiune. Din cauza puterii calorice ridicate, acest gaz este 
indicat în primul rînd pentru ardere. 

Principalele impurități ale metanolului brut, care trebuie îndepărtate 
prin metode chimice sau prin distilare, sînt eterul dimetilie şi alcoolii 
superiori, în special propanolul, izobutanolul, alcoolul izohexilic, pre- 
cum și urmele de acizi, cetone, amine şi hidrocarburi nesaturate. Pe lîngă 
- aceasta, metanolul brut conţine 3—5% apă şi o cantitate redusă de carbonil 
de fier. ? J 
Înaintea introducerii metanolului brut la distilare, se adaugă în soluție 
apoasă cantități mici de substanțe alcaline, pentru a proteja aparatura 
contra coroziunii prin urme de acizi. În timp ce gazul dizolvat se de- 
gajă singur prin detenta produsului de sinteză brut, eterul dimetilie 
rămas dizolvat în metanolul brut trebuie eliminat prin încălzirea produ- 
sului, sau în cazul cînd se urmărește obținerea sa în stare lichidă, prin- 


tr-un proces special de distilare, 


“nolului, pentru esterificări 


Sinteza metanolului DIJ 


Cf e SI 
[a d araos H d 4 AA s 
a) Separarea și proprietăţile eterului dimetilie 
Separarea eterului dimetilic : Î 
X ic are loc usor NG s ană ce ă 
ÎN et ergeet, danaren d într 0 coloană care lucrează 
ux oarte redus, deoarece punctul său de fierbere de —24,8°C este 
mult diferit de cel al metanolului, iar anomalii de fierbere nu apar gi urme 


de impurități, ca de exem lu formiatul de ti A acă St 
Ìn acest scop se lucrează cf presiuni pînă i 10 ei Geng ep 
în stare lichidă. Eterul brut astfel obţinut nu este Gute dă mg Ri f 
anumite utilizări, deoarece, în afară de urme de apă și setai ec 
aproape totdeauna o cantitate mică de gaz dizolvat, în special bioxid de 
carbon, izobutenă şi izobutan, astfel încît trebuie rectificat într-o a doua 
coloană sub presiune. 

Domeniul său de utilizare este limitat în prezent, astfel încît în cazul 
unor producţii mari de metanol, desfacerea sa prezintă dificultăți deşi el 
nu reprezintă decît 1—2% din producţia de metanol. Este cunoscută trans- 
formarea eterului dimetilic în dimetil-anilină cu ajutorul anilinei, în dime- z 
til-sulfat cu SO, şi în di- şi trimetil-amină cu NH,. Eterul are dezavan- 
tajul unei valori antidetonante scăzute astfel că nu poate fi utilizat la 
motoare, în afară poate de cazul cînd se află în soluție metanolică sau 
alcoolică. Are o anumită aplicație în tehnica sudurii unde poate fi utilizat 
în măsură redusă în locul acetilenei, în special pentru tăiere şi lipire Ge 
fiind mai puţin indicat pentru sudarea tablelor subțiri. Acest produs este k; 
foarte indicat sub formă gazoasă pentru combustie, de exemplu în indus- 1 
tria de prelucrare a sticlei, avînd în vedere puterea sa calorică ridicată. y 

Caracteristici fizice: 


Ki 


„Punct de fierbere 248,34 + 0,05% KI), căldura de vaporizare 5 141 kcal/mol, SA 
densitatea vaporilor, 1,91855 g/l, Qs = 7580 kcal/m? gaz, Qi = 6520 keal/m? gaz. SE 
Greutatea specifică a eterului lichid y—40 = 0,7568, Y—11,5° = 0,7154 kcal/m? gaz. E 


Din Gauza domeniului de aplicaţie limitat al eterului, s-a recurs în 
unele cazuri la transformarea lui în metanol cu ajutorul unui exces de abur. 
Aceasta se poate realiza în sobe cu încălzire exterioară, folosind un catali- 
zator din argilă. Totuşi la temperaturile de lucru între 350—450*C, echt 
brul este de aşa natură, încît numai o parte din produs poate fi transformat. » z 
Produsul rezultat din această, reacție trebuie separat prin două distilări aS 
succesive, dintre care prima sub presiune, în cei trei componenți ai săi: SÉ 
eter netranstormat, metanol și apă. Eterul poate fi utilizat în locul meta- 
i cu acizi organici sau pentru reesterificări. 


b) Distilarea metanolului brut 


30 pînă la 40% apă curată sau conden- d 
talere, cu eficacitate bună, folosind un- 
unt) foarte 


Metanolul brut se diluează cu 


sată și se distilă într-o coloană cu eti 
reflux mediu. În vîrful coloanei se separă o mică cantitate de fr 


UR, M, Kennedy, M. Sagenkahn şi J. G. Aston, J. Amer. Chem. Soc. Së Wi 


(1941) p. 2267, A 
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impurilicate cu hidrocarburi. Prelucrarea gce tor frunti tre 
S [i ae `Q X dat i ) $ Mo 
separat, deşi nu esti prea rentabilă, Reziduul de distilare al coloanei. r 

4 g We + ; rj Ji pi Fz 
se tratează pînă la decolorare completă cu o soluție 1% de permanganat 
de potasiu sau cu alte substante i KS 


oxidante, Cantitatea necesară de 
oxidante se stabileste practic, 


intrucit, adăugarea unei cantități pre 
` ` ` Rz i i P ` D HIE 
poate duce la oxidarea metanolului, Cu 


DU $ 
"lä „ea mal mare parte din nămolul 
bioxid de mangan format poate fi îndepărtată prin decantare. Soluția d 


ERS ca filinanw Le ) 7 ; i 
tată se filtrează. Se poate evita decantarea nămolului de 


E | 
gan şi în consecință se va cc igi 7 KE E 
S ` SE VA £ i NOINISI aparatura necesară, În cazul cind 
introduce soluţia de substanţe oxidante într-un anuit punct în coles 
(în afară de permanganat se pot utiliza și acid cromic sau apă oxigenată), 
Punctul de introducere trebuie stabilit prin încercări preliminare, Apa care 
curge în Jos în coloană spală produsele solide rezultate din oxidare pe tubu- 
rile coloanei. Nu sînt obiecţii împotriva utilizării ca agent de oxidare a aci- 
dului cromic, deoarece acesta nu are o acţiune de coroziune asupra utila- 
jului de oţel. 

„După aceasta, urmează distilarea propriu-zisă, într-o coloană cu cel 
puţin 65 de talere, care trebuie să aibă mare eficacitate. Se separă din 
nou pe la vîrful coloanei o fracțiune de cap în cantitate neînsemnată, care 
se adaugă la metanolul brut, pe cînd metanolul pur propriu-zis se separă 
cu citeva talere sub vîrful coloanei. Metanolul pur astfel obținut poate fi 
depozitat în rezervoare de oţel-carbon curate, pe cît posibil în atmo- 
sferă uscată de azot. Alcoolii superiori conţinuţi în metanolul brut se 
colectează pe unul din talerele de la partea inferioară a coloanei și trebuie 
evacuaţi continuu sub forma unui amestec ulei-apă. Deoarece această canti- 
tate, după cum s-a spus mai sus, este foarte mică (0,1—0,5% cin meta- 
nolul brut), se recomandă să fie stocată şi prelucrată discontinuu într-o 
blază cu coloană. 

Atunci cînd s-a utilizat o calitate corespunzătoare de metanol brut, 
metanolul obţinut este foarte pur şi trebuie să satisfacă numeroasele con- 
diţii impuse de procedeul de obţinere a formaldehidei. În primul rînd trebuie 
să fie liber de orice urme de fier, care conștituie pentru fabricarea formal- 
dehidei o otravă puternică a catalizatorului. O metodă interesantă de înde- 
părtare a carbonilului de fier din metanol constă în supunerea metano- 
lului la acţiunea razelor ultraviolete, care descompun carbonilul. Densi- 


tatea  metanolului pur D2 nu trebuie să fie mai mare de 0,7920. p 


Randamentul distilării este de 89—93 %. n ; S 
Pentru utilizarea sa drept carburant nu se impun condiții de puritate Lë 
“atât de severe cum sînt cele arătate mai sus. În acest caz este suficient 3 
ca metanolul să fie complet lipsit de apă. - = E 
Un procedeu de distilare asemănător în ceea ce priveşte dispoziția Și 
utilajului, însă aparent fără adaosul de substanțe chimice oxidante, SC: 
este descris de către M.L. Kastens, J.E., Dudley ai d  Troeltzech ), şi ăi 
aplicat la Commercial Solvents Corporation. Aceşti autori indică urmă- EN 
toarea compoziţie a amestecului ulei-apă, care se extrage din coloana S 
principală: | Ge 
1) Ind. Eng, Chem. 40 (1948) p. 2220. i e 
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VU o metanol, A alcool izopropilic, 25%, alcool izobutilic. 6% a 
) 


oli C,, 19% apă. Jo alco- 


B. Sinteza alcoolilor superiori 
I. Istorie și descrierea diferitelor procedee 


În introducere s-au arătat posibilităţile multiple ce pot fi luate în 
considerare la hidrogenarea oxidului de carbon. Pină acum, cu oată stră- 
duinţele depuse, nu s-a reuşit decit în două cazuri să se conducă hidroge- 
narea în aşa fel, încît să se formeze substanțe unitare sau practic unitare; 
acestea sînt metanul şi metanolul. Chiar la încercarea de a obține homo- 
logul imediat superior din seria alcoolilor — deoarece numai acesta inte- 
resează în acest caz—iau naștere simultan, după cît se cunoaste pînă acum 
mai multe substanțe, printre care cel puțin şi metanol. , 


a) Obţinerea alcoolilor superiori prin sinteza 0X0 


Posibilitatea de a obţine substanţe unitare apare la aplicarea unui 
procedeu de sinteză de tip nou, care a fost elaborat de Ruhrchemie A.G. e 
în colaborare cu I.G. Farbenindustrie A.G. Este vorba de aşa-numita sin- 
teză oxo, care se bazează pe reacţia cu olefinele a unui amestec de CO+-Hz, 
în prezenţa catalizatorilor de cobalt. Se formează astfel un amestec de 
alcooli şi aldehide, care conţin un atom de carbon mai mult decît olefi- 
nele introduse iniţial. Deoarece în afară de CO şi H, mai intră în reacţie 
şi alte substanţe, această sinteză nu face parte propriu-zis din domeniul 5 
acestei lucrări. Pentru completare însă, se vor menţiona pe scurt reacţiile P 


A care stau la baza acestei sinteze, ce are loc de asemenea sub presiune. În 4 
: prima fază are loc o formare de aldehide: „A 
R — CH = CH, CO + Ha> R — CH, — CH, — CHO sau es 
| E 
CHO | ES 
Se: y În faza a doua aldehidele se reduc la alcooli: S 
pop, — CH, — CHO + Ha RCH, — CHa — CHOH respectiv CN 
+ EEN KE EE CH; a 
2 | Lo on 


S Reacţia a doua decurge parţial concomitent cu prima; totuşi ea se "8 
termină într-o a doua fază de fabricaţie. Chiar și în AH wati KE S 
~ pism de reacţie clar, apar reacţii secundare, prin care se ormează pe de N 
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o parte compuşi cu catene laterale, 


> de altă parte esteri ai ce 
exemplu după următoarea schemă: ia hat i Caite 
2 RGH = CH, + CO+H, o R = CH, — CH, — 0C = CH R 5 
| 
CH, kp / 
23 RER 200 CHR (5) 
| | 
GH; CH; 


Aldehidele care iau naştere pot să reacționeze mai departe conform 
reacției Cannizzaro. În această reacție pot fi utilizate cele mai diferite ole- 
fine, începînd cu etena. Avînd în vedere că şi în aceste condiţii relativ simple 
teoretic, apar produse secundare pe lingă produsul principal urmărit, se 

i înţelege de la sine că acestea vor apărea în şi mai mare măsură în încer- 
cările de a obţine alcooli superiori direct din CO şi H,. Complexităţii acestor 
amestecuri rezultate se datorește faptul că pînă acum s-a dezvoltat pe 
scară industrială numai un singur procedeu tehnologic, acela de obţinere a 
„uleiului de izobutil“, pe cînd un al doilea, procedeul Syno! (v. p. 563)) 
se. Sc încă în stadiul de trecere de la încercări semi-industriale la faza indus- 
trială. 


b) Obținerea alcoolilor superiori din gaz de apă 


În literatură au apărut mai multe brevete şi un mare număr de lucrări, 
care tratează obținerea alcoolilor superiori din amestecuri de CO şi H, sau 
de CO, şi H,. S-au menționat pînă acum brevetul principal al BASF, DRP. 
293787 si brevetele anexe din anul 1913. Nu au fost indicate date mai 
precise asupra compoziţiei exacte a produselor, însă se menţionează că 
între altele iau naştere .alcooli, cetone, aldehide şi acizi. Lucrarea lui 
Franz Fischer asupra synol-ului, din 19232) menţionată la p. 515 a acestui 
capitol, dă primele indicaţii precise asupra compoziţiei acestor amestecuri, 
care se obţin cu ajutorul catalizatorilor de fier conținînd substanţe alcaline. 
De atunci catalizatorii au fost mult modificaţi și prin aceasta în mare 
măsură și natura produselor obținute. í 

P. K. Frolich?) lucrează la 240 ats şi 460—480°C cu un amestec de CO şi 
H, în raport de 25,9 CO la 69,0 H», utilizînd un catalizator din Zn O-Cr Os, 
alcalinizat cu o mică cantitate de KOH. Se atrage de la început 
atenția că acest catalizator corespunde catalizatorului propus de GL 
Ee 

1) Unele procedee mai noi ale LO. Ludwigshafen şi Oppau permit de aseme- 
nea obţinerea, prin trecerea peste catalizator de fier, a unor amestecuri de hidro- 
carburi care conţin anumite procente de alcool. Se menţionează procedeul Duft- 
schimidt, Brev. Franc. 854617, la care produsul de reacţie” lichid este recirculat 
ë împreună cu gazul de sinteză peste catalizatori solizi în bucăţi, extrăgindu-se CO 
tinuu cantitatea de produs nou format, cum şi procedeul Michael, Brev. Frane. 
855136, după care se trece peste catalizator o mare cantitate de gaze (procedeele 


Sy E iech Die Umwandlung der Kohle in Öle (1924) p. 285; Brennstoff- 


ie 4 (1923 Sal, d n 
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Farbenindustrie A. G. Produsul obținut de acest 
compoziţie: l 
VH, "n Oo ` 92 e 
] Se 17,8%, CHOH 2,3%, n-propanol 33,5%, alcooli C, 2,5% 
aicooli C; 9,0%, mici cantități de alcooli superiori apă 35.69 NËT: 
Kee a Altu E "eg + apa 39,0 è 
Catalizatori de altă compoziţie dau nastere la alți produşi De x 
Morgan, Taylor şi Hedley!) comunică rezultatele următoare e lat it 
9 şi obţinute la încercările cu trei catalizatori DC et Gs, weg 
peratură de lucru de 400°C. Pop ee 
A 15 părți ZnO, 23,5 părți KCrO, 11,5 părți K,CO 
3) 2 părţi nitrat de cobalt, 1 par a zinc, 0. 
i at de , | parte manganat de zinc, 0,7 părți e 
më , HU. / părţi cromat 
A aen 3 SE “RR 
C) 10 părţi ZnO, 20 părţi Grat, 60 părţi nitrat de cobalt. 


autor are următoarea 


Tabela 9. Compoziţia produșilor primari obţinuţi cu catalizatori diferiți 


Catalizatorii A B c 
An eee ee Ee EE insa o alocate one le te e 8%, o 50/ 
WEE e Ee 82% EE E oz 
Etanol 2% 48% 42,5% 
HAL e O O T GC ETT T ëR WR? 70, 4 
Propanol ceace neo eee ea e ea em ele eee } N CH Pë 
EE EE S 9,3% 1,5% 
Alcooli superiori os.. sosea oriire annen 2%, eg rit. po 
ANAO EE E Eé EA 
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Taylor?) stabileşte că cobaltul, care în mod normal favorizează for- 
marea de CH, sub formă de sulfură de cobalt, poate produce cantităţi 
importante de etanol. Rezultatele cercetărilor sale asupra a trei catalizatori 
la 400°C şi 200 ats sînt arătate în tabela 10. 

Compoziţia catalizatorilor este următoarea: 

— catalizatorul Dag: cîte un echivalent-gram oxid de cupru şi oxid 
de mangan + 0,1 sulfat de cobalt; 

— catalizatorul RbIK: oxid de mangan, oxid de crom, oxid de rubidiu; 

— catalizatorul Cag: oxid de zinc, oxid de magnan, oxid de cobalt, 


oxid de potasiu. 


Cu primul catalizator menţionat mai sus se obţine, faţă de oxidul de carbon 
transformat: 47% metan, 17% metanol, 22% etanol, 11% alcooli superiori. For- 
marea de metan în cantităţi mari scade valoarea acestui catalizator. 


` Efectul de condensare ridicat al rubidiului, contorm experienţelor 


efectuate de alți autori, este legat de o depunere puternică de carbon. 


O contribuţie la tehnica obţinerii alcoolilor superiori este adusă de 
către Berl şi Bemmann?). Deşi în această lucrare nu se dau date asupra 


1) Morgan, Taylor, Hedley, J. Soo, Chem: ed, 44 (1928) 117 T, 
2 G lor, J; Chem. Soc. 1934) p; 1929. i , 8 
ori deg pi (1981) p. 34; G. Natta şi R. Riga 


2 i Be Z, aangew. i 
(e EE F (1932) p. 17, cum şi Oster Chem. Atg. 40 


monti, Giorn, Chim, Ind. appl. 14 
(1937) p. 162. 
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Tabela 10. Compoziţia produșilor primari obținuți cu catalizatorul Taylor 
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compoziției produselor obținute (cu catalizatori de ZnO - Cr,O, alcalinizați 
totuşi aceşti cercetători au observat un fapt important și anume că în 
afară de CH, se formează CO, şi etenă. 

Un număr de lucrări asupra acestui subiect a fost publicat de către 
cercetători sovietici. Eforturile cercetătorilor sovietici se îndreaptă în special 
asupra utilizării catalizatorilor de zinc activaţi cu substanţe alcaline și în 
special cu oxid de vanadiu. Cercetătorii sovietici Æ. M. Bociarova şi cola- 
boratorii!) lucrează la 150—200 ats şi 350—400*C, cu un amestec de CO-H3 
în raportul de 2 : 1 respectiv 1: 1. Un catalizator compus din 8 ZnO, 
VO; şi KOH conduce de exemplu la 62,5% apă şi metanol, 0,34% hidro- 
carburi, 2,1%, acizi, 2,5%, esteri, 4,5% aldehide și cetone precum si 32,55% 
alcooli superiori. Asupra formării metanului nu se comunică nimic. Cerce- 
tătorii sovietici stabilesc că, cu cît conţinutul în hidrogen din amestec este 
mai mare, cu atît randamentul în ulei, cît şi faza de condensare sint 
mai scăzute. Într-o lucrare se indică un. randament de 225 em? ulei pe 
oră pentru 1 mè de gaz. Randamentul total în metanol şi alţi alcooli 
este de 60%. Alcoolii superiori` conțin etanol, alcool izopropilic, alcool 
n-propilic şi alcooli butilici, printre care predomină alcoolul izobutilie. 
Prelucrarea bioxidului de carbon?) în loc de oxid de carbon a condus numai 
la 5% alcooli superiori, folosindu-se un catalizator cu următoarea compo- 


ziţie: 8 ZnO, AI(OH);, 0,1 Nat, 3KOH, modificat parţial printr-un 


adaos de 0,1 MnO». i ré 

Cercetătorii japonezi au publicat de asemenea citeva lucrări în acest 
domeniu. Hidekazu Tahara?) şi colaboratorii s-au ocupat de sinteza izobu- 
tanolului. Condiţiile de lucru au fost cele obişnuite, iar amestecul de CO 
şi H, avea raportul de 1:2 . La 450—500%C s-a obţinut în cazul cel 


1) E, M. Bociarova şi colaboratori, Chem, Zbl. 4935 I, p. 3476; 1936 L p: 


i 4802: 1936 II, p. 4245. Ă pi ` 
oi LE B. N. Dolgov şi K. J. Kan-Kogan, Chem, Zbl. 1931 M, 


y ER elen Tahara şi colaboratori, J. Soc, Chem. Ind. Japan A3 (1940) 82 B. 
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mai een 30% izobutanol Și acesti cercetător au stabilit că formarea 
« ] t é ) bt H s 
catalizator compus din arta St ) ZE SE HONN 
lkieseleur, la 4b0C şi 150 ats t obtă: Kr We ét AUR pe SON Să 
z gur, bt ats, a obținut dintr-un amestec de CO, si H 
(raport 1 : 3) un produs care după uscare avea următoarea comipotidiii 

18,7% metanol, 35,5% etanol, 33,5% propanol, 8,3% izobutanol 

După cum se vede, compoziția amestecurilor obținute variază foarte 
mult cw compoziția catalizatorilor. 

Dintre cercetătorii italieni, Natta?) a publicat citeva lucrări, care 
utilizează smithsonit bogat în alcalii. Compoziţia amestecului de alcooli 
ce se obține cu catalizatorul de mai sus, după deshidratare şi purificare de 
metanol, este indicată în tabela 14. 

Catalizatorul utilizat de Natta este deci un catalizator pentru metanol, 
căruia i s-au adăugat alcalii și pe baza acestei compoziții aparține seriei 
catalizatorilor propuşi şi utilizaţi de I. G. Farbenindustrie A. G. pentru 
sinteza alcoolilor superiori. În consecinţă produsul rezultat se aseamănă 
mult cu acela care ia nastere la sinteza uleiului de izobutil. 


Tabela 11. Compoziţia amestecurilor puriticate de alcooli sintetici obținuți din gaz de apă 
(Procentele sînt raportate la amestecul deshidratat şi purificat de metanol) 


A B 
O SR NI UA a Asa a A ae e s 
Alcool 'etilic:, moi EE ae e Er de săi 4,16 3,33 
Alcool propilie <t op aie e oa eee eee ora E Rasa set sd a 11,59 13,13 Ze 
Alcooli izopropilie sale e EE EE 3,69 2,62. ZE 
Alcool butilic: EE 1,99 1,18 Sg i i 
Alcool izobutilic s.e sacre netan e EE A poa atita 46,65 - 5130 SES 
Alcool pemeţil-butilic seii e e ati ea eee aA N, 4,79 4,39 ă 
Alți alcooli cu p. f. pînă la 180°C 3 Èx E 
Alcooli Primati Ae EE EE „10,55 ` aa E 
Alcooli secundari ..... o acut aa EE Ee e E Ke CS 
Alcooli eu p. t pesto 180201 + aaa e zar o Sanie eee ra 7,7 20 8 
c) Sinteza „uleiului de izobutil“ "ES 
i S 


Această sinteză are loc în condiţii asemănătoare cu acele SE. Bez 
metanol, cu deosebirea că temperaturile de reacţie sînt cu Gre SC j 
mai ridicate, viteza de circulație a gazelor este | B din cea. OUR Gë 
D ËM D C D A n = i 
sinteza metanolului, iar conţinutul de oxid de carbon în oic NAN 


ridicat decît cel de la metanol. | SĂ 
1) Chem. Abstracts (1947) P. 5142. KS 
3 S Natia, Oster, Chem. Zig: 40 (1987) p. 162. A 
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Fig. 5. Instalaţie pentru sinteza uleiului de. izobutil. 


i A AEZ 5 R Dr ` = 
de sinteză pe unitatea de volum de catalizator este mult mat redusă 
decât. în sinteza metanolului, iar pe de altă parte şi cantitatea de gaze 


din circuit nu reprezintă 


decît 1/3 pînă la 1 


Jå din cea utilizată în sinteza 


metanolului, astfel încît raportu 


] dintre spaţiul de cataliză și su 


prafața de 


schimb de căldură se modifică, necesitind numai o treime din această 
suprafață. Aceasta se reflectă în aspectul instalaţiilor unde la: sinteza 


metanolului, pe lîngă o sobă de sinteză, se amplasează un schimbător de 


ca şi soba, pe cînd 


de exemplu 


căldură de aceeaşi înălțime şi diametru 

pentru o sobă de sinteză pentru „ulei de izobutil“ de 800 mm diametru 
interior și 12 m înălțime, se prevede un schimbător de căldură de numai 
500 mm diametru interior şi 8 m înălțime. Corespunzător mai mici sînt 
și pompele de recirculaţie în ceea. ce privește mărimea şi capacitatea. În 
plus faţă de sinteza metanolului trebuie prevăzute pompe (preterabil pompe 
“cu piston) cu care se reintroduce în circuitul de sinteză produsele secundare 


g neutilizabile care apar la sinteză, în special metanolul. 


Sinteza alcoolilor superiori 


ge. Eeer OR E È 
Rezistenţa catalizatorilor, al căror mod de obtinere si 


ste asemănător e i raport Cr- 
este asemănător cu catalizatorul de metanol pori CE 


K - este mai puţin redusă i 
a acestui: soarece î ó . al puţin redusă decît 
as 1a, deoareci în timpul procesului se depun pe el produse de carl 
nizare. O simplă reactivare a catalizatorilor nu are rezultat id it. fiind 
preferabil de a recupera compusii de crom si zi Su EC fiind 

i „Tecur Dus e crom şi zinc din catalizatorul epuizat 

Toate modificările tehnologic o deos á Apii 

( gice ce deosebesc procedeul d b 

Snol > Į de obținere 
a metanolului de procedeul aplicat în cazul „uleiului 2 e 
fate: a a at în cazul „uleiului de izobutil“ a uca scop 
ormarea de produși de condensare superiori, prin mărirea alcalinităţii 
putu. Modu de formare a acestor produşi de condensare nu este 

b d ap ? a A pi ) 4X : PE 
încă suficient. de clarificat. Asupra acestui fapt există mai multe teorii 
care vor fi numai menţionate aici. 

S După una din teorii se formează în prima fază metilen, care se con- 

ensează cu oxid de carbon ducînd la compușii superiori prin intermediul 
cetonei. După altă teorie, alcoolii superiori iau naştere printr-o condensare 
aldolică!) din formaldehida formată inițial. Se ştie că prin acțiunea oxidului 
de carbon asupra alcoolilor se formează acizi cu un atom de carbon în plus?); 
o altă teorie afirmă că alcoolii se formează prin reducerea acizilor ce iau 
naştere intermediar. : 

Rămine de verificat care dintre aceste ipoteze este cea valabilă. Este 
totuşi sigur că înainte de formarea compuşilor de condensare superiori 
apar alcooli sau hidrocarburi cu un număr mai mic de atomi de carbon. 
Astfel, prin introducerea de propanol sub presiune în gazul proaspăt, este 
posibil să se ridice procentul de izobutanol format în aceeaşi proporţie în 
care a fost introdus propanolul. Și adaosul de etanol măreşte randamentul 
în alcooli superiori, în special în n-butanol. Recircularea fracţiunilor de 
alcool pentru care nu s-a găsit utilizare este descrisă de exemplu în DRP. 
456979. În afară de recircularea metanolului, se propune în acest brevet 
şi reintroducerea, respectiv introducerea sub presiune a formiatului de 
metil, formiatului de etil etc. Cu cit se alege un adaos mai mare de alcalii 
în catalizatorul pentru „uleiul de izobutil“ (adică un catalizator de metanol 
tratat cu alcalii), cu cît temperatura de reacţie este mai ridicată şi cu 
cît viteza de circulaţie a gazelor este mai redusă, cu atît cantitatea de 
produşi superiori de condensare este mai mare. S-a stabilit însă că această 


1) G. T. Morgan, D. V. N. Hardley, R. A. Procter, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1932) 
p. 1—7; Proc. Roy, Soc. 127 (1930) p. 246. Teoria aldolică explică apariţia com- 
puşilor 2-alchilaţi în produsele de sinteză conform ecuaţiilor: : 


R CHO + R'CH, + CHO > R CH (OH) + CHR’ » CHO > 
RCH = CR/CHO > RCH; + CHR/CHO > R CH,» ET CH-OH 


R 
de exemplu formarea metil-pentanol-1: ` 

CH, + CH: + CHO + Ce: CH,CHO > CH. + CH, CH (OR) + CH + CHO 

CH, 
CHa» CH, CH = C — CHO > Oh + CH, CH, +» CH — CH, : OH 
H, CHa 
la fel 2-metil-butanol (1) şi 2.dimatil-pentanol-1. 
2 DRP, 442125, 


20 Tebnclogia chimică organică, vol, } 
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condensare nu trebuie împinsă peste un anumit 
amestecuri cu un procent ridicat de componenți greu de separat si inutilizabili 

Cu timpul s-a elaborat un procedeu ce conduce la un produs brut diă 
care se pot apoi separa prin distilări succesive diverse substanţe co Sc 
cializabile, Compoziţia acestui produs, asa cum a lost stabilită în instala 
tile industriale din diferitele intreprinderi I. G F'arbenindustrie A KS 
pe baza unor experienţe de ani de zile, este următoarea: i = 


grad, deoarece se obtin 


9 20/ : AM 
2— 3% eter dimetilie 


1% hidrocarburi olefinice 
48—529% metanol 

1% fracțiune C 
1,6—2% propanol 
11—14% fracțiuni izobutanol 
1— 3% fracțiune alcool amilic 
2— 3% alcooli C—C, 

t1% fracțiune- 160—200°C 

1% fracțiune 200— 300°C. 


Conținutul de apă în produs este de circa 25%. În această sinteză 
nu se formează decît cantități relativ reduse de etenă şi metan!). Din 
„uleiul de izobutil“ s-au izolat următoarele substanţe: alcool etilic, alcool 
n-propilic, urme de alcool izopropilic şi ca produs principal alcool izobutilic. 

În afară de acestea s-au mai izolat: butanol secundar, n-butanol, 
2-metil-butanol-1, alcool n-amilic, etil-izopropil-carbinol,  di-izopropil- 
carbinol, 2-metil-pentanol-l, 5-dimetil-hexanol-1, eter metil-izobutilic, me- 
til-etil-cetonă, metil-propil-cetonă, etil-izopropil-cetonă, dimetil-ciclohexa- 
nol, diizopropil-cetonă, 2-metil-tetrahidrofuran, 2,3-dimetil-tetrahidrofuran, 
olefine, de exemplu diizobutenă, hidrocarburi alitatice, fenoli: de exemplu 
mezitol, aromate: de exemplu hexametil-benzen. 

Toate aceste substanţe şi încă alte cîteva au fost izolate ca atare, totuşi 
obţinerea lor curentă printr-un proces de distilare este în general atit de 
grea, încît, după cum se va arăta mai jos, prelucrarea are ca obiect nu atit 
separarea indivizilor chimic puri, cît obţinerea de fracțiuni mai mult sau 
mai puţin înguste. S 

Se observă că, în afară de metanol, produse principale de reacţie sînt 
alcoolul propilie şi izobutanolul. Se poate demonstra că formarea acestor 
două substanțe este într-o oarecare măsură favorizată din punct de vedere 
termodinamic faţă de formarea altor alcooli cu acelaşi număr de atomi de 
carbon. Diferiţi autori au încercat o tratare mai teoretică a întregii probleme; 
totuși pentru moment se pare că nu este -posibil mai mult decit o eva- 
luare a ordinului de mărime a energiei libere, a cărei valoare este hotăritoare 
pentru formarea diverselor substanțe?). În primul rînd lipsesc orice baze 
pentru determinarea vitezelor de reacţie. 


-H 
j 1) Be formează încă o cantitate de circa 4% metan şi 5—6% etenă din can- 


fitatea de CO convertită din nou. . S 
2) H, Bütefisch, Z. Electrochemie 44 (1935) p. 379. 
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După cum se vede, produs incipal din 

E ideii pura priniga i pretentie PAN 
ficat cu produse secundare, a căror Dritter Mea SC eege 
devenind prin aceasta neeconomic. Metanolul produs în KEE SE 
de izobutil“ este în general utilizabil numai drept pelt De gi 
s-a încercat cu mult succes reintroducerea acestui metanol în siotoză pi 
el se comportă ca şi gazul de alimentare proaspăt neapărtud. fn Wer: 
mod pînă în cele din urmă printre produsele finale ale procesului E: 
acelaşi timp trebuie evitat ca prin reintroducerea în aili a seggt 
să ajungă în circuit şi alte hidrocarburi superioare conținînd olefine 
deoarece acestea duc la depunerea de carbon pe catalizator și la impurificarea 
acestuia. Îndepărtarea hidrocarburilor din acest metanol se realizează uşor 
prin amestecare cu o mică cantitate de apă; hidrocarburile astfel separate 
se izolează. Eterul dimetilic ce se separă la distilare este foarte impur 
spre deosebire de cel ce se formează în sinteza metanolului, astfel încît 
prelucrarea lui nu se poate realiza decît greu. Cel mai bine se valorifică 
în calitate de combustibil. 


d) Procedeul „Synol“ 


Toate încercările descrise pînă acum, de obţinere a alcoolilor superiori, 
au fost efectuate la presiuni de cel puţin 180 ats. In ultimii ani au“ fost, 
publicate încercări pentru obţinerea şi la presiuni joase a unor amestecuri 
ce conţin proporţii apreciabile de alcooli, aplicînd cunoscuta sinteză a 
benzinei, după F. Fischer. Este vorba de aşa-numitul procedeu Synol!) ela- 
borat în primii ani ai războiului de către LG Farbenindustrie A. G. Acest 
procedeu se apropie mult de sinteza Fischer, în a ceea ce priveşte condiţiile 
de lucru şi compoziţia materiei prime. La procedeul Synol se lucrează 
la 48—30 ats, spre deosebire însă de procedeul Fischer se utilizează catali- 
zatori cu compoziţia acelora cunoscuţi de la sinteza amoniacului. Aceştia 
sînt de preferinţă catalizatori pe bază de fier obţinuţi prin topire. În acest 
procedeu se lucrează cu mai multe circuite legate în serie, îndepărtindu-se 
din fiecare circuit bioxidul de carbon şi produsele formate. Astfel se obţine 
o foarte bună utilizare a gazului de sinteză. Compoziţia optimă a gazului de 
sinteză este CO Ha PORE O altă caracteristică a procedeului este ` 
utilizarea temperaturilor mai joase decît cele necesare pentru formarea 
hidrocarburilor, pentru acelaşi tip de catalizator, în cazul sintezei benzinei. 


- Aceste temperaturi sînt cuprinse între 190 și 200°C. Dacă se ridică temperatura 


cu 30°C sau mai mult se obţin puţini alcooli, predominind dimpotrivă 
hidrocarburile. Reacţia este următoarea: ` 


17.00 + 208, = Co Has CH OR LBE HE AH = — 570 keal (1) 


Conţinutul de alcooli în produşii obţinuţi variază între 30 şi 70%. 
Repartiția alcoolilor şi a olefinelor formate între diversele. fracpiuni se 


poate vedea în tabela, 12. 


EE eeben? 


1) W, Wenzel, 7. angew. Chemie V 20 (1948) p. 225 — 230, 
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kdato dn romar 
narcal o a aale d' 'i 

Dn tu arei auma aleoolilor gi olefinelor este practic constantă 
"Ai azul cnd uo urmäroglo formarea unui procent mai mare de olefine 
wobwmo ridicată puţin tomporatura, Si în cazul acestei si wiren 
Vinutului e alai? Fr azul acestei sinteze, mărirea con- 
| wa cali în catalizator gi căderea vitezei do circulație a gazelor 
avormsonz lovmarea pr | "(doc Ori idicarea prenin 

t l produgilor do condensare superiori. Ridicarea presiunii 


trebuie evitată deoarece 


m y 4 KP 

Duholu 19. Distribuţia produselor în sinteza ynol favorizează formarea car- 
„_ bonilului de fier gi dim 
20 ata 1870; trnoțlune, "O, trachHuno Alcooli cauza pericolului de de- 

proslunea la oare ssn distilat din total in fracțiune puneri de carbon 
e e aa Separarea alcoolilor 
40—100 on ap de hidrocarburi s-a în- 
LAATIA ce sa 4i sercat pe diverse căi; 
oaao $ 0%, 260 mm 16 45 cercat pe diverse căi; 
e | 12 48 în prealabil trebuie însă 
. D 9 50 să se efectueze o separare 
nae e vg pe fracțiuni, Cea mai 
980—800 e 55 bună cale din cele în- 
E distilat sub prosiune 5 45 cercate pentru separare 
850—885 redusă 4 35 pare să fie trecerea al- 
Gett 420 Si 15 coolilor în esteri supe- 
BE Eng ; riori, de exemplu în es- 


teri ai acidului boric, 
i care se separă uşor de 
hidrocarburi prin distilare. Aceşti esteri se saponitică uşor cu apă caldă, 
recuperindu-se acidul boric. Rezultatul cel mai important al acestui procedeu 
este obținerea cu precădere a alcoolilor grași primari cu catenă liniară, 
spre deosebire de alcoolii cu catene ramificate obţinuţi la sinteza „uleiului 
de izobutil“ sâu în sinteza oxo. Este vorba în special de alcooli cu 9—20 
atomi de carbon. Aceşti alcooli se deosebesc de alcoolii grași naturali prin 
aceea că, pe lîngă alcooli cu catenă liniară, conţin şi alcooli cu catene rami- 
ficate. Prin această sinteză s-a rezolvat problema fabricării alcoolilor graşi 
care erau pînă acum extraordinar de greu accesibili sau chiar de loc pentru 
scopuri industriale. Domeniul principal de utilizare a acestor alcooli este 
la fabricarea produselor ajutătoare pentru textile. 


II. Prelucrarea uleiului de izobutil?) 


Transpunerea procedeului de obținere a „uleiului de izobutil“ la scară 
industrială după stabilirea condițiilor de sinteză şi găsirea catalizatorului 
potrivit, adică acel cu Zn-Cr alcalinizat, a fost posibilă numai după ce 
s-au pus la punct procedeele adecvate pentru separarea şi purificarea pro- 
dusilor complecși de sinteză. Aceste procedee de separare şi purificare 
constau într-o serie de distilări combinate cu o hidrogenare ulterioară a 
unora dintre produșii cărora li se impun condiţii speciale de puritate. „Uleiul 
de izobutil“ brut, produs în condiţii obişnuite, este un lichid omogen de 
culoare slab gălbuie, cu greutate specifică de 0,855. În cazul cînd prin 


1) Vezi fíg. 5. 


sët 


eg ` 
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e dee condiţiilor de lucru se ridică conținutul de ulei peste compozitii 
indicată, produsul brut se separă în două straturi ER 
Kan coloane de distilare se utilizează cu precădere coloanele cu talere 
ŞI clopote. S-a dovedit că distanta i | KZ 
S e A GI stanța între talere tre să fj ini 
Get PARRETS | re talere trebuie să fje de minimum 
la GA mm; sub fiecare taler trebuie prevăzută o apărătoare contra 
stropirii, pentru separarea picăturilor de lichid antrenate. Această apără- 


ana nE a să fia for altă H A í t vi ` 

e orie conato la DM Evaporarea Wée: loc 

bi struc i are, de exemplu un fierbător cu recir- 
culație. Refluxul se reglează condensînd întregul distilat de la vîrful coloanei; 
distilatul se împarte în refluxul propriu-zis, care este reintrodus în coloană 
cu ajutorul unei pompe, şi în produsul de distilare dorit. Preluarea diver- 
selor fracțiuni (produse) de la fundul coloanelor sau din vasele de recepţie 
ratie Pe Agia la o A 

i d f t lăcuite cu un strat uşor de lac special 
(de exemplu „Phenytal“) pe partea în care circulă apa. Se evită astfel depu- 
nerea de săruri şi se prelungeşte mult timpul de funcţionare al răcitoarelor. 
Pentru separări mai simple, de exemplu pentru îndepărtarea alcoolilor 
inferiori sub formă de azeotropi cu apa, se pot folosi coloanele cu umplutură. 

O separare economică a alcoolilor superiori din „uleiul brut de izobutil“ 
este posibilă numai în cazul cînd se îndepărtează în prealabil următorii 
componenți: alcoolul etilic şi alcoolul metilic, apa și majoritatea hidro- 
carburilor, în special frăcţiunile care fierb pînă la 180°C. Numai după ce 
s-au găsit. metode simple de a îndepărta prin distilare acești compuși sau 
în cazul îndepărtării apei prin deplasare din amestecul cu alcooli cu ajutorul 
adaosurilor de hidrocarburi, s-a putut lua în considerare o separare eficace 
a alcoolilor superiori. Procedee ca, de exemplu, separarea prin extracţie, 
salifiere sau esterificare parţială nu au fost aplicate în faza industrială. 

Mersul prelucrării (fig. 5) depinde de produsele care trebuie separate din 


uleiul brut. O separare completă necesită un mare număr de coloane ale > 
căror mod de lucru și legături sînt condiţionate în mare măsură de posibi- - 


lităţile de utilizare a produselor. Pentru instalaţiile mici se recomandă o 
distilare discontinuă în coloane cu blază. Pentru producția mare se va 
încerca pe cît posibil realizarea unui procedeu continuu prin conectarea 
în serie şi paralel a mai multor coloane. RS 

În prima treaptă de distilare se îndepărtează din produsul brut eterul 
dimetilic conţinut (2—3%), cum şi componenţii gazoși dizolvaţi. În cazul 
cînd se dorește recuperarea eterului, care este totuşi foarte impurificat, 
distilarea trebuie condusă la o suprapresiune de 3—5 ats. Deoarece produsul 
brut rezultă sub presiune mai ridicată, nu mai este necesară o instalaţie 
specială de pompare. Pentru rectificarea eterului este necesară o a doua 
coloană sub preșiune. , d ` . 

În treapta a doua de distilare se îndepărtează metanolul, care E 
zintă componentul "principal al uleiului brut! Totodată se Teon A 
majoritatea hidrocarburilor din uleiul brut, care fierb pînă la aproxima a 
180°C, deoarece acestea distilă sub formă de azeotropi hinan sau eg 
împreună cu apa și metanolul, separindu-se de acestea Sin răcire GEN 
adaos de apă. Aceste hidrocarburi uşoare au un caracter puternic n 


şi se pot transforma prin hidrogenare, de exemplu peste un catalizator 


A 
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de je de sulfuri, ca sultură de nichel-wolfram într-o benzină de auto- 
mobil. Metanolul obținut în această distilare se recireulă în procesul. de 
sinteză, fiind introdus în ciclu înaintea schimbătorului de căldură în care 


se vaporizează. 


A Saharanar i "Ai i i sl H H 
Cl separarea metanolului, reziduul de distilare se separă de obicei 
in două straturi, Un strat superior. uleios c 


MAR OU ri. rat u un conținut redus de apă 
conținînd cantitatea principală de alcooli superiori începînd aproximativ 
de la alcoolul izobutilic, şi un strat interior apos care conţine în special 


etanol, în măsura în care acesta există, propanol, cum şi cantităţi mici 
de alcooli superiori. Din acest strat apos, alcoolii se separă sub formă de 
azeotropi cu apa. Acești azeotropi se unesc cu stratul uleios, iar reziduul 
apos al distilării, liber de alcool, se trimite la canal. 

Din stratul uleios se pot obţine după o deshidratare corespunzătoare 
alcoolii doriţi, sau fracţiunile de alcooli, printr-o serie de distilări ulterioare. 

Puriticarea şi fracționarea produselor pure are Joe sau în coloane cu 
funcţionare continuă, sau discontinuu, pe şarje, în coloane cu blază. Pier- 
derile pot fi menținute foarte scăzute de la un anumit volum de producţie 
în sus, şi reprezintă sub 1%, din uleiul brut. Materialul de construcţie al 
instalaţiilor de distilare este oţelul carbon obişnuit, se pot însă utiliza 
şi aparate de fontă. 

După distilarea uleiului brut se poate efectua de la caz la caz o 
purificare ulterioară a fracţiunilor; aceasta constă în primul rînd într-o 
hidrogenare care are drept scop de a trece compușii cu caracter nesaturat 
în produşi saturați de exemplu olefinele, aldehidele etc., ce nu se mai pot 
separa prin distilare din fracţiunile purificate în prealabil. Prin aceasta 
punctul de fierbere al acestor compuşi de impurificare este astfel deplasat, 
încît separarea lor de produsul principal prin distilare nu mai prezintă greu- 
tăţi. De exemplu fracțiunea amilică conţine probabil cetone şi lactone, 
care determină o creștere permanentă a indicelui de aciditate în timpul 
depozitării. Prin hidrogenarea fracțiunii respective și distilare ulterioară se 
obţine un produs care nu se mai acidifică în timp şi poate fi depozitat. 
„Hidrogenarea ulterioară“ are loc cu un exces mare de hidrogen la 120—200*C 
şi 200—300 ats. Catalizatorii de cupru-crom sau cupru-crom-zine „au dat 
rezultate bune. ; RN 

În anumite cazuri s-a dovedit favorabilă realizarea unei purìificări 
prin transformarea în aldehide a alcoolilor în prealabil purificaţi prin 
distilare. Aceasta se poate face prin metode catalitice, de exemplu cu cata- 
lizator pe bază de sultură de zinc, aldehidele fiind hidrogenate din nou în 
alcooli după o distilare corespunzătoare. 


II Utilizarea produșilor pe bază de 8 
izobutil t 


În decursul timpului diferitele fracțiuni ale „uleiului de izobutil“ au 
căpătat denumiri comerciale. Astfel fracțiunea alcoolilor C, — C; este cuon- 
cută sub numele de Intrasolvan E, BI A, fracțiunea alcoolilor D Le 
ca alcooli HS, sau Intrasolvan HS, SHS. Eterii obţinuţi din aceste fracțiuni 


| 
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cu acid acetic sau ac ‘opi ‘ i í 
id acetic sau acid propionic sint cunoscuţi în comert sub denumirea 


de Polysol ani. In anii dinaintea războiului ei ciştigaseră un loc important 

in sortimentul dizolvanţilor, deoarece pe lingă prețul de cost sc E 
; i AC | s Ji J > COS scaz a 

proprietăți de dizolvare foarte bune. r 
Acelaşi lucru este valabil şi pentru alcoolij puri, ca propanolul, izo 

d 3 A 


butanolul, alcoolul amilic şi alcoolii Ai 
ae oana da esteri REN ttalic ei constituie plastifianți valoroşi 
pala , Jr L tanțelor mai sus enumerate, obtinute din 
„uleiul de izobutil“, au devenit accesibile industrial si pentru eco uri 
ştiinţifice numai în urma acestei sinteze. Acest lucru este valabil in Gi 
măsură şi pentru acele produse ca propanolul, izobutanolul, ale căror 
posibilităţi de obţinere prin sinteză sau prin procese de fermentație erau 
foarte reduse. Numai după ce aceste două substanțe au devenit produse 
ale marii industrii chimice, au putut fi utilizate pentru noi transformări 

Caracteristicile mai importante ale unora dintre fracţiunile denumite 
comercial întrasolvani şi polysolvani sînt redate în tabela 13: 


C 


An e 


Tabela 13. Caracteristicile fracţiunilor alcoolice 


Densitate (20) | sé poe | Louie, dei E 
la 20°C ZC s 
intrasolvan EE 0,801—0,805 25 100—140 25 
Brian B. itera ae i 0,865—0,871 32 108—134 19 
EE Ee Ee 0,803—0,809 31 160—170 50 
Ebiysolvan 0. EE 0,980—0,990 24 150—200 55 


Propanolul constituie, de exemplu, materia primă pentru obținerea 
eterului dipropilic; acesta, față de eterul dietilic utilizat aproape exclusiv 
pînă acum, are avantajul de a nu forma în condiții normale peroxizi. În 
afară de aceasta, are calități deosebite ca dizolvant pentru acizi, fenoli 
= etc.; el se dizolvă foarte puțin în apă ei are un punct de fierbere mai ridicat 

- decît al eterului dietilic. În afară de aceasta, alcoolul propilie serveşte. 
pentru obţinerea acidului propionic, a cărui importanţă este foarte mare, 


si drept component de esterificare al celulozei. Reacţia aldehidei propionice 
cu trei molecule de formaldehidă duce la un polialeool, trimetilol-etanul, 
conform ecuaţiei: SW 


CH OH 


HOH 


Ae ; Be m à 
O modificare a acestui procedeu este posibilă şi constă în aceea că 
‘aldehida propionică reacţionează numai cu două molecule de tormaldehidă, 


deoarece sub formă de sare de calciu serveşte la conservarea alimentelor 


| ax 
CH, - CH, - CHO + 3HCHO + H,O = CH;—C— CHOH + HCOOH ` (4) 2 


RA 
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aldolul astfel format fiind hidrogenat în trimetilol-etan conform ecuației 
ației: 


CH,OH 
CH, CH: CHOT 2HCHO = CH, d CHO (2) 
CHOH 
CH On CH,OH 
CH, + d CHO+H, = CH,. k CH AH (3) 
ion Än op 


à Acest produs, care în ceea ce priveşte constituția sa este analog 
glicerinei, conținînd însă 3 grupe alcoolice primare, o poate înlocui în multe 
cazuri, de exemplu la explozivi, la fabricarea plastifianţilor, în răşini 
alchidice cuplat cu acid ftalic și acizi nesaturaţi. WG ; 

- Date asupra procedeului de sinteză a glicerinei din propenă se redau 
în vol II, cap. Alcooli și eteri din secţiunea Produse intermediare alifatice. 

De la alcoolul propilic se poate trece şi la alcoolul amilic, prin ĉon- 
densarea aldehidei propionice cu acetaldehidă, rezultind aldol tiglic; 
acesta scindează prin fierbere cu apă, iar aldehida tiglică formată este 
hidrogenată în alcool amilic. 

Recuperarea etanolului care rezultă în procedeul „uleiului de izobutil“ 
nu este rentabilă, deoarece reprezintă mai puţin de 0,5% din produsul 
brut. De aceea fracțiunea care conţine etanol este reintrodusă în circuitul 
de sinteză. 

După îndepărtarea apei şi a metanolului, produsul obţinut în cea mai 
mare cantitate este alcoolul izobutilic, care în mod normal reprezintă 
11—14% din produsul brut. În cazul cînd trebuie obţinut ca produs chimie 
pur, mai este necesară o hidrogenare ulterioară. Pentru majoritatea utili- 
zărilor practice se poate utiliza un produs aşa cum rezultă din distilarea 
mai jos descrisă. El reprezintă un component al dizolvanţilor cunoscuți 
sub denumirile /ntrasolban E şi Polysolvan E. În ceea ce priveşte proprie- 
tăţile sale de dizolvare, el se aseamănă cu alcoolul butilic normal. De aseme- 
nea acidul izobutilic care se obţine direct din alcool prin oxidare cu hidroxizi 
alcalini concentrați sau din aldehida izobutirică prin oxidare, a găsit utili- 
zare în calitate de component de esterificare. GER, 

` Foarte importante sînt unele fabricaţii bazate pe izobutena obţinută 
prin deshidratarea alcoolului izobutilic. Deshidratarea conform reacției: 


E 


CHA 
CH, 


C = CH; + Ha) (4) 
CH 


CH : CH,0H > 


are loc într-o coloană încălzită în exterior şi umplută cu un catalizator 
de argilă, în bucăţi. Reacţia decurge la 360—400°C şi la o Dëse 
(3—6 ats); ceea ce permite ca izobutena formată să se separe uh TONA 
lichidă împreună cu apa de reacție. Catalizatorul îşi păstrează activitatea 
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contin ì işi dă i ă 
uu mai multe luni și dă izobutenă foarte concentrată cu o conversie 


aproape completă. Izo i : 
ă. lzomerizarea în n-butenă si formarea aci „o sa 
au fost părăsite. și formarea acidului izobutirie 


Izobutena reprezintă materia primă pentr j i 
stanje Sa EE pentru obţinerea diverselor sub- 
ee onini în prezenţă de fluorură de bor duce la polimerul înalt 

Polimerizarea izobutenei cu ajutorul acidului sulfuric sau fosforic 
poate fi astfel condusă, încît să ia naştere cu precădere dimerul pe Tn A 
o anumită cantitate de trimer. a S 
„Astfel de produse de polimerizare se folosesc azi pentru obținerea feno- 
lilor alchilaţi. Din aceşti fenoli alchilaţi se pot obţine prin reacţie cu oxid 
de etilenă produse auxiliare textile de mare valoare denumite igepale. 

Mai importantă însă decît aceasta era înainte și în timpul războiului 
o altă utilizare. Prin hidrogenarea diizobutenei se obţine izooctan, de 
exemplu 2,2,4-trimetil-pentan 


CH, CH, 


oil | 
CH,—C= CH — CCH, +H, > CHCH CH, —CH— CH; DI 


| i | | . 
CH, JCH: CH, CH, : 


, Acest izooctan (şi unii izomeri) are calități excepționale de carburant 
pentru motoarele cu explozie, în special pentru motoarele de avioane, şi 
a fost depăşit abia în ultimul timp de alte hidrocarburi (de exemplu 
Tryptan = 2,2, 3-trimetil-butan). 

Pentru a alimenta aviația cu 0, anumită cantitate de izooctan; totuși 
complet insuficientă, s-au construit. în timpulrăzboiului instalaţii mari de 
sinteză pentru obținerea uleiului brut de izobutil, iar majoritatea izobuta- 
nolului obţinut s-a transformat pe calea mai sus arătată în izooctan. 

Alcoolii amilici şi fracţiunile care conţin ătești alcooli sînt utilizaţi 
în special sub formă de acetaţi. -O parte însemnată se transformă în xan- 
togenaţi şi serveşte ca agent de flotaţie în prepararea minereurilor. 

Pină acum în domeniul dizolvanţilor se utilizau în special cetonele cu 
un punct de fierbere scăzut, ca acetonă, metil-etil-cetonă, singurele dispo- 
ńibile. Odată cu obținerea „uleiului de izobutil“ brut au fost aduse pe piață 
cantități mari de cetone cu punct de fierbere mediu. Cea mai mare canti- 
tate din aceste cetone o reprezintă diisopropil-cetona, denumită Re 

“Insolubilitatea în apă, împreună cu 0, capacitate deosebită de dìzo rac 
a hidrocarburilor şi alcoolilor, face această cetonă foarte indicată ca agen 


de extracţie. Ea 
Prin hidrogenarea izobutirone! 


O hi CH 
Cl | le Ce e 3 (6) 
Esc, C— OH, T Che | NCH, 


tif 
PUȚ] 
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se obține alcoolul secundar corespunzător 


: : e acestei cetone, şi anume diizo= 
propil-carbinolul sau „dioprol“, care la rîndul său este un bun dizolvant 
Pentru utilizarea izobutironei disponibile se condensează cu formaldehidă 
in prezenţa hidroxidului de sodiu 20% obţinîndu-se metilol-izobutironă 

LI 
CH CH 
3 ect 7: 
N, "H | pf A (7) 
2C - Let —CHAOH. 
CH, CH, 


Acest alcool se poate scinda cu randament bun în două molecule de 
alcool izobutilic; ca produse secundare apar cantități mici de metanol şi 
izobutironă. Pe această cale se pot transforma peste 60%, din izobutironă 
în izobutanol. 

O altă fracțiune mai largă de cetone este comercializată ca dizolvant K 
şi folosită în special în extracția bitumenelor de cărbune brun. 

O largă utilizare găsesc alcoolii care fierb între 145 și 165°C, sau 
chiar pînă la 185 °G şi care cuprind în special alcoolii hexilici și heptilici 
şi într-o proporție mai redusă, alcooli octilici. Pentru acești alcooli s-a 
introdus denumirea de alcooli HS. După o purificare înaintată, aceşti 
alcooli pot fi esterificaţi cu acizi inferiori, în specialcu acid ftalic, conducînd 
la plastifianții denumiți palatinol HS şi SHS. 

Esterii acestor alcooli au căpătat:o mare importanţă ca adaosuri pentru 
lubrifianți speciali la care prezintă importanță prin stabilitatea la tempe- 
raturi joase, pînă la — 50°C. 

Din aldehidele acestor alcooli HS se pot obţine prin aldolizare 
glicoli, care constituie plastifianţi foarte valoroşi. 

Transformarea alcoolilor HS în olefine are loc uşor și cu randamente 
bune, utilizînd drept catalizator argilă activată. Deoarece este vorba numai 
de olefine 1 şi 2, ele corespund ca materie primă pentru sinteza oxo 
erst e ceia i ş 

În afară de aceasta, s-a stabilit că polimerizarea olefinelor cu acid 
sulfuric de concentraţie mijlocie, la 40—60*C, duce la formarea diolefi- 
nelor, necesare pentru alchilarea fenolilor, și care sînt utilizate în prepararea 
Igepalului!). 

Pe cînd din fracțiunea „HS“ se pot obţine relativ uşor produse pure, 
aceasta nu mai este posibil decît cu greu din fracțiunea peste 165°C. Din 
“această cauză acești componenți ai „uleiului de izobutil“ se utilizează în 
mod normal sub formă de fracțiuni mai largi. În amestec cu uleiuri da 
hidrocarburi, obţinute prin polimerizarea etenei, și după adaosul de sub- 
stante ce conţin sulf, acești esteri dau naştere la uleiuri de uns Sri Ber 
o mare rezistenţă la compresie şi un punct de congelare foarte ed e 
sînt utilizabile, de exemplu, la temperaturile scăzute ce apar a îi os 
mari. Punctul de congelare scăzut al acestor esteri se datorește KE ui $ 
- rarmiticare al catenelor alcoolilor conținuți în „uleiul de Ke Kä 
analog acizii cu catene ramificate conduc cu orice alcool la es aiba dac 
de congelare mai scăzut decît aceiaşi alcooli esterilicaţi cu acizi ne ` 


1) Agenți activi de suprafață de tip neionic (N, R. Bd. T.). 
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La tra area ale d Y “mari c idrayvizi éier? 
fe EC alcoolilor primari cu hidroxizi alcalini, se formează conform 
Ri SS — CH>O0H+ NaOH = R; —CH, — COONa + 2H; 
Ra i, (8) 


hidrogen şi sarea alcalină a unui acid carboxilic cu acelaşi număr de atomi 
e Se în ek Ae se lucrează cu sau fără presiune, în funcţie 
> punctul de fierbere al alcoolilor întrebuințaţi. De exemplu, la propanol 
este necesară o uşoară suprapresiune, pe cînd alcoolii superiori, de exemplu 
îracțiunile 160—260*C, pot reacţiona fără suprapresiune. S-a dovedit 
avantajoasă prepararea în prealabil o topiturii sării dorite în care să se 
introducă pe de o parte hidroxid de sodiu, iar pe de altă parte alcoolul 
sub formă de vapori. Hidrogenul format se degajă, iar alcoolul nereacţionat 
se îndepărtează sub formă de vapori şi se condensează prin răcire fiind apoi 
din nou utilizat. Reintroducerea alcoolilor recuperaţi este rentabilă atita 
timp, cît nu s-au îmbogăţit în impurităţile (hidrocarburi, cetone, alcooli 
secundari) conţinute în fracțiunea alcoolică şi care nu praticipă la reacţie. 
O parte a topiturii se elimină continuu și se descompune cu acid mineral 
diluat, punînd astfel în libertate acizii organici. Aceştia se pot separa ca 
strat uleios sau în cazul cînd este vorba de soluţii acide apoase, de exemplu 
la acidul propionic, se extrag din soluţia apoasă cu diverşi agenţi de 
extracţie, ca esteri acetici şi eter propilic. Acizii bruţi se purifică prin 
distilare în aparatură din material antiacid. 
Pentru acizii obţinuţi din alcoolii „uleiului de izobutil“ care toţi au 
catene ramificate, în afară de acidul propionic, s-au conturat în special 
două domenii de aplicaţie. 


Unul dintre aceste domenii de aplicaţie este ca acceleratori de oxidare 


— sicativi — în industria vopselelor, folosindu-se sărurile de plumb, mangan 


sau cobalt ale acestor acizi, înlocuind astfel sărurile corespunzătoare | 


obţinute din acizi naftenici din petrol. ; 

O altă aplicație este în calitate de component de esterificare pentru 
esteri de tip nou. : | 

În sfîrşit trebuie: menţionat că hidrocarburile bogate în olefine, care 
rezultă ca frunți de distilare, denumite uleiuri de front) sau ulei galben, 
pot fi utilizate ca materie primă în sinteza 0x0, sau pot D transformate 
în benzină de automobil saturind legăturile olefinice prin hidrogenare, 
de exemplu în prezența catalizatorilor de sulfuri de nichel-woltram. ` 

În felul acesta, în afară de un reziduu de gudron de distilare neglijabil, 
toate produsele care se obţin la prelucrarea „uleiului de izobutil“ şi-au găsit 
o aplicaţie practică și reprezintă, în plus, o îmbogăţire a chimiei alifatice 
cu multe domenii noi. Intregul proces tehnologic poate fi considerat ca 
avind o bază economică sănătoasă, cu condiţia de a se asigura o producția 


minimă. 


D 


D 


Woh DAC Aa 


y 


fen 


INDICE ALFABETIC 


Acenaften 90 
Acetilenă, energie liberă de "mare 33: 
Acridină 90,96 EE ll, 
Acriloid 411 
Acid alchil-fosforic 4141 
— carbolic, v. fenol 
— colotonic 178 
— colofenic 178 
— celor-sultonic 411 
— fosforic, polimerizare olefine 376 
— humic 178—183 
— montanic 178,179 
— propionic 567 
Aditivi inhibitori 391 
— pentru lubrifianţi 410,411 
Agent) decoloranţi 408 
Aldehidă crotonică 425 
— formică 538,567 
— propionică 577 
— tiglică 568 
Alchilare 378,379,388 
Alcool amilic 568 
» — benzilic 436 
— heptilic 570 
— hexilic 570 
— izobutilic 562,567 
—  izohexilic 552 
— izopropilie 389 
— propilie 562 
Alcooli superiori din gaz de apă 556 
— — „sinteza 0x0 555 
Alcooli, dizolvanți selectivi “420 
p-Amido-fenol 394 
Amino-naftol 391 
Amoniac de cocserie 95 
Anilină. 90 
Antidetonanţi 329,392,395 
Antracen 90,91,93- 
Antrachinonă 92 së 
Apă de semicarbonizare 70,180,244 
Ape reziduale de hidrogenare, prelucrare 
300 e 
Aromatizare 488 
Armături Kito 292 
Asfalt tare 406 
Asfaltene 401 


B 


Baze piridice 89,90 
Benzen 81 
— carburant! 103 
— „obţinere 81,96 
— „rafinare 81,96,99,102 
Benzină, antidetonanța 329 
— „constante fizice 328 
— de cracare 355,371 


Li 


Benzină de cracare, caracteristici 373 
„rafinare 355—360 

„desulturare 359 
de semicarbonizare 70 
din uleiuri și gudron 484 
— „distilare 398,339 
ja paie primară, caracteristici 
339 
— „instalaţii alchilare 378 
„ — distilare sub presiune 324 
— — stabilizare 321 
„rafinare prin hidrogenare 484 
Bertinizare 180 
Bioxid de sulf 418 
Bitumen 178 

— ceros 179 

— labil 184, 185 

— răşinos 179 

— stabil 184,185 
Bituminizare 180 
Butan din gaze naturale 325 

—  ,izomerizare 384 
terţ-Butil-fenol 411 


TE 


Capacitate de ungere 405 

Carbazol /90 

Carbogene 401 

Carbolineum 92 

Carbozitare, v. bituminizare 

Cărbuni (e), caracteristici pentrù semi- 
carbonizare 67 

— „compoziţie elementară 27 

— „constituţie pentru cocs 73 

— „difuzitate termică 168 

— „materii volatile 27 

— „maturizare 17 

—- „pietrificare 153 

— „presiune umflare 32 

= — „putere calorică 26 

Cărbune brun. brichetare 165,210,218,220 

— ~ ,cernere 192 

„Clasificare 154,157 = 

„combustibil pulverizat 234 

„comportare fenotipică 159 

— — „compoziţie chimică elemen- 

tară 155—1473 - 
— .— a constituenţilor 
178 

„comportare reactivă 173 

— față de dizolvanţi 179 

„— la încălzire 180 À 

„— la oxigen, gaze, vapori apă 
481 

— constituenţii cenuşei 164 

— „desecare şi uscare 194,206 

— „desecare mecanică 196 


H 


574 


Cărbune brun, desprătuire 207 
— — „duritate 161 
exploatare 184,187 
;— la zi 188,190 
— — ,— îm subteran 188,191 
— — y— tăiere, transport 189 
„gazilicare 256 u. 
„geneza 153 
sînnobilare 184 u. 
„— chimică 233 
— — „,— pe cale fizică 192 
„uscare termică 197 u. 
„instalaţii ardere în industrii 228 
însuşiri în vrac 169—173 
„— de brichetare 165 
y— fizico-mecanice: 161 
„— tehnologice 159 
structură capilară şi coloidală 
161 
— — umiditate 161,163 
— — „valorificare energetică 224 
Carburanţi pentru motoare reacție 494 
— sintetici 440 
Catalizatori pentru metanol 522 
— condiţii cristalogratice 533 
— de molibden 409 
— pentru alcooli superiori 557 


— capacitate absorbţie hidrogen 
530,531 . 
— rezistenți la sulf 445 
Ceară montană, caracteristici 178,179 


Cenușă epigenetică în cărbuni 179 
— în huilă, compoziție 25 
— singenetică în cărbuni 179 
Ciclizare 387 
Ciclohexan 297,335 
Ciclopentan 297 
Ciclopentadienă 99 
Cifră octanică 277,329,397 
Chinolină 89 
Clarit 34,36 
_Clorex 424 
 Clor-fenol 420 
Clor-naftalină 393 
Colinit 34 - 
Coloană de fracţionare 302 
— — — influența distanţei talerelor 


; 307,308 
— — — cu umplutură 302 
e cu vid 306 


Combustibil de cracare 373 

— de etalonare 395 

— din uleiuri medii 491 

— Diesel 331,373 

— motoare cu reacție 494 

— sintetic 440 a 
Conţinut caloric, cărbuni în vrac 171 
Cracare catalitică 365 i 

— — „procedeu Cyeloversion 368 
în strai fluidizat 370 


Wë e gr 


Indice alfabetic 


Cracare catalitică procedeu Houdry 367 
r Suspensoid 365 ; 
Termofor 369 
„energie liberă de 
carburi 335 
„principii de bază 332,333 
prin izomerizare 350 
izoformare 350 
poliformare 350 
reducerea viscozității 351 
— reformare 349 j 
— termică 339 
„procedeu Carburol 
„— Cross 341 
;— Dubbs 343 
— De Florez ? 


formare hidro- 


DIAA 
EST 


— Gyro 348 
Holmes Manley 342 
— Tube and Tank 340 
— True-Vapor-Phase 349 
— — „— Winkler-Koch 344 
Crezoli 89,94 
Crisen 89 
Cristalizare extractivă 415 
Cocs, compoziție chimică 68,84 
— de electrozi 87,473 
— de gudron 246 
— — temperatură înaltă 8% 
— — „compoziţie 84 
turbă 284 
— „formare 79 
— „granulaţie 84 
— pentru gazificare 109 
— , produse secundare 79 
— „reactivitate 84 
— „utilizări 85—86 
Cocsificare (a) huilei 37,72 
— — la temperatură înaltă 72 
„randamente 82 
— = — — joasă, v. semicarbonizare 
D mijlocie 72 
— „procesul 76—79 
— produse secundare 79 
Cumaronă 89 
Cuptor de cocsificare 74 : 
— —'semicarbonizare Lurgi 235 


H 
H 
DH 
DH 
D 


D 


Dezgazarea huilei 28 
Dehidrogenare 333 

— cataliţică 382 . 

— „procedeu D.H.D. 489,494 
Desecarea cărbunilor 194 
Desprătuirea cărbunilor 34,207 
Desulturare (a) benzinei 359 

— — „catalitică 364 
Desulturare (a) benzinei cu clorură ou- 

prică 361 ` 

a a eh E oxigen ASAR 


Indice 


Vosultunure (a) benz ne) cu Postal 
hipoolorit 360 
sultură do plumb 

+ Procedeu Doctor 360 
„lanin dizolvani“ 
` Unisol. 868 

a diclohidrină 436 

Diclor-diotil etor, V 

Diclor-etan 8398 

Diclor-tenol 420 

tert-dibutil-p-crezol 412 

Dietilen-glicol 374 

Dituzivitate termică 168 

Diizopropil-carbinol 562 

Diizopropil-cotonă 562 

Diizopropil-eter 384 

Dimetil-amină 553 

Dimetil-anilină 553 

Dimetil-ciclohexanol 562 

Dimetil-sultat 553 

Dioprol, v. diizopropil carbinol 

Distilare (a) azeotropă 416 

- cu vapori de antrenare 223 

— țițeiului 299 u. 

cu vaporizare diferențială 299 
— îm echilibru 300 

— — în laborator 300 

— — procedee . industriale 
Ditiotostat de zinc 411 
Dizolvanţi selectivi 399 

— — bazele fizico-chimice 412 

—— „condiții 417 

— — „clasificare 417 

Dizolvare selectivă, procedeu Clearosol 

426 

contracurent 431 

Coutor-Lurgi 434 

Duo-Sol 427 

Bdeleanu 418 

Sharples 429 

SNP. 430 

— S.No Tri 429 

Durit 34,36 


OO 
302 


3063 


„ Clorox 


917, 


Esteri polimetacrilici 411 
Eter dimetilic 553,562 

— dipropilic 567 

— diizopropilic 389 
Etil-fluid 393 y 
Etil-izopropil-carbinol 562 i 
Etil-izopropil-cetonă 562 
Etilen diamină 363 
Exinit 34 | 
Explozivitate, cărbune prat 4181 
Extracţie prin precipitare 415 


F 


Fenantren 90 
Fenol 89,90,91,94,419 


allabett 


lonosolvan, procedeu 


Lé 
) d +20) 
lior carbonil 


392 

„d atalizator hidrogenare 458 
„eliunea în cataliza ap 
926 

Ilolaţia cărbunilor 42 
Pluorură de bor 569 


metanolului 


Kai 
929 


l"ormiat de metil 548 
resol 421 
Vurturol 424 
Fuzinit 34 
G 


Gazificarea huilei gi cocsului 38,106,107 
Si — „bazele fizico-chimice 
106,107 
(e) de apă 125,127 
- — — carburant 260 
es procedeu Koppers 
ie „transformare 
sinteză 138 
distanţă 102 
— , epurare 104 
— „înlăturarea toxicității 136 
dublu 260 
de coeserie (de huilă) compoziţie 
100,101 
carburant 105 
„epurare 104 
„prelucrare prin disociaţie 
termică 142,143 
„— — descompunere în cup- 
toare 143 
generator 260 
— „utilizare 102 
semicarbonizare : 70 
— „componenți 240 
sinteză 125 
— din gazul de apă 138 
cocserie 139 


Qaz 


în gaz de 


mixt 261 
naturale 324 
reziduale de hidrogenare, 
crare 501 
sărac, producere 110 
Generator de gaz cu grătar 111,112 

e a fară grătar 144 

__ — de semicarbonizare 114 
. Koppers 122,276 
Thyssen-Galoczy 133 


prelu- 


Qrafitare 180 
Gudron acid 408 
— de huilă 89 y 
—— „componenți 89—90 z 
— — „prelucrarea componenților 
91,94 
— semicarbonizare 69 
— Kemp 246,247 
— turbă 284 


rago 

Sisi Indice 
H 

Hexan 335 

Hexen 3: 35 

Hexametil- benzen 562 


Hidrocarburi aromatice 297 
a , prin reformare catalilică 298 
— naftenice 297 
Hidroforming, procedeu 443 
Hidrogenare (a) bazele 
— — teoretice 440 
— cărbunilor bruni 453 
— ~= — presă pentru pastă 504 
— distructivă 451 
— — fază gazoasă 481 
— — „spălarea gazelor 510 
— huilei 457 
— în faza gazoasă 480 
— — — lichidă 447 
— — trepte 440 
— la temperatură joasă 476 
— — — medie 479 
— „pregătire cărbuni 497 
— ;— catalizatori 497 
— ,— gudroane şi uleiuri 497 
— ,— hidrogen 497 
— "prelucrarea produselor, centrifuga 
Laval 498 
— prin presiune 440 
— „procedeu M.T.H.. 479 
—.3— „Pott-Broch 474 
—— ,—,.Uhde 473.» 
"înnobilarea cărbunilor prin—470 
— rafinantă a gudroanelor şi uleiurilor 
minerale 464 i 
„Schema instalaţiei 449 
Hidrogen sulfurat 95,104 
Hidroturba 183 
| Huilă, analiza de dezgazare 28,29 
- — "brichetare 39,50 
` — ,— cu leşie sultitică 55 * 
— 3— fără liant 57 
— „cenușa, compoziţie 25 
= „clasificare după materiile volatile 
29 
= „compoziţie carbopetrografică 24, 33 
— ,— elementară 26,68 
— „dezgazare 128 
— 'gazificare 38,106,135 
— ,— cu adaos de oxigen 131 
— ,— procedeu Lurgi 133 
— „înmuiere 30 
et "materie primă pentru gazificare 
109 
— „preparare 40 
— cu conținut, redus cenușă 49 
— cu jgheaburi 43! 
— electrostatică 41 
— pneumatică 41 ' 
— umedă 42 
— uscată 41 


chimice 443 


m 


3 
D 
D 
H 
3 
H 


Inden 89 
Indol 89 
Inhibitori naturali 392 


alfabeti 


Huilă „putere calorică 26 
Humați de calciu 178 
Humificare 153 


J 


Incarbonizare 17,153,155 
Indice de aglutinare 31,32 


— cenuşă 164 

gaz 101,180 

incarbonizare Wieluch 156 
viscozitate 404 


— stabilitate benzină 391 


Înmuierea cărbunelui 30 
Înnobilarea cărbunelui brun  152u. 


— huilei 40 u. 


Intrasolvan 567 
Izobutanol 570 
Izobutenă 569 
Izobutirat de potasiu 363 
Izobutironă 570 
Izomerizare 383—387 
Izooctan 395,569 
Izoparafină 332 
Izopentan 328 


L 


Lianţi pentru brichetare 54 
Lubrifiant (i) 399 u. 


— asfaltice 400,401 

— „cifra de neutralizare 406 

— de avion 409 

— „capacitate de ungere 405 
— „clasificare 407 

— „fabricare şi rafinare 406 

— 'imbătrînire 402 

— naftenic 401 

— „natura chimică 399 

— parafinici 400,401 

— „prin sinteza Fischer-Tropsch 410 
— ,— dizolvanți selectivi 417u. 
— rafinare chimică 400 
—'siliconici 410 

— sintetic, caracteristici 401 


| Lubrizol 411 ` p 
Lumiînări. de parafină, fabricare 232 
Lutidina 89 


M 


Mesultol 411 
Metan 70 i Cé 
Metanol, aparatura de sinteză 541,545 


— „carburant 516 

-— catalizator sinteză 522,533 

— , compresoare în sinteză 545 

— „consideraţii teoretice, sinteză 
518—522 


Ei 


Indice 


Metanol din amestec GO, şi H, 537 
de sinteză 514 ; 

— echilibrul şi viteza de reacţie 518 
„flux tehnologic, sinteză 542 
„tuneţionarea instalaţiei sinteză 534 
prin reducerea formiatului 518 
„puriticarea 552 
văcitoare în sinteză 550 

— wezistențja la detonație 516 
„soba de sinteză 548 
utilizări 515 

Metil-etil-cetonă 390 
Metil-izobutironă 570 
Metil-silicon 410 

Mezitol 34 

Mierinit 34 
Monobenzil-p-amido-tenol 391 
Molibden, catalizator hidrogenare 475 


N 


Nattene 401 
Naftalina 39,91,92 
— „energie liberă de formare 335 
Nattenoli 89 
Negru de fum 92 
Neohexan 381 
Nichel-carbonil 392 
Nitratine 424 
Nitrene 424 
Nitrolenzen 423 


O 


Oppanol 369 

Oxalat de staniu, catalizator &58 
Oxid de crom, catalizator 533 
Oxid de zinc, catalizator 534 


P 


Pămînt decolorant 408 

Palatinol 570 

Parafina din gudroane 246 

de semicarboni- 

zare 249- 

— — petrol 401, 415 
— — — „caracteristici 415 
— „preparare 249 

Paraflow 410 

Paratene 401 

Petrol lampant 493 

Picolină 89 

Pietrificare 153 

Piren 89 

Piridină 89 

Piroliză 374 
— procedeu Alco 375 

Plumb-tetraetil 393 

Pol de viscozitate 400,404 


alfabetic = 


catalitică 376 
termică 375 


Polimerizare 


Propan 426 
Putere calorică, huilă 24 
R 
Rafinare cu dizolvanţi selectivi 434 u. 

Răşina acidă 408 

Răşini cumaronice 98 
Regenerarea uleiurilor 437 
Reformare catalitică 298 
Reten 89 

Rezinit 34 


Sapropel 16 

Semicarbonizare (a) 38,65 
— „bilanț, randamente 67 
— „consideraţii economice 
— „economicitate 70,235 


70,235 


— „importanța în cadrul înnobilării 
cărbunilor 71 
— prin spălare cu gaze, Lurgi 66 


— „procese chimice 65 
— „procedee 65,235 
— „produse de 238 
— „tehnologia 235 
Semicocs, compoziţie elementară 68,239 
— din cărbune brun 230—239 
Semifuzinit 34 
Siliconi 410” 
Smoală 91,92 
Sobă de sinteză metanol 548 
Stiren 89 
Substanțe humice 178 
Sultolane 416 
Sultone 360 
Sulfoxizi 360 
Sulfură de carbon 89—99 
Synol, procedeu 563 


Șist argilos 184 

—  bituminos 18% 
— — „extracţie 285 
— — însuşiri 18% 


F 


Telinit 34 3 
Terpene policiclice 420 
Tetracen 94 
'Tetrahidro-turturol 422 
Tetralină 471 

Tiofen 90 

Tionaften 90 
'Priclor-etilenă 429 
'Trimetil-amină 553 
'Purbă 182,280 


m 
518 


Indice alfabetic 


Turbă, ardere 283,286 


, extracție 280,285 

, gazificare 285,287 

, gazificare, cocs turbă 285 

însuşiri 182,183 

„preparare, uscare 282,285 
brichetare 282 

„ semicarbonizare 284 


D 


Tiței, analiză 295 


„— elementară 297 

„clasificare 293,294 

„distilare 299 

„— cu vapori 323 

„— în blaze 318 

„fracţionare 302 

— „bilanț termic şi de materiale 
304 

„— „calculul suprafețelor răcire 312 

„— construcţia coloanelor 306 

„— „cuptoare tubulare 314,319 

„— „montaj, funcționare coloane 
303 

„— „răcitoare, schimbătoare căl- 
dură, condensatoare 309 

„foraj prin percuție 291 

„— Rotary 294 

fracțiuni, greutate specifică 294 

„istoric şi origine 289 

„procedee distilare industrie 317 

„proprietăţi chimice 295 

E fizice 295 


Tiței „putere calorică 295 
„temperaturi fierbere în 
„zăcăminte 289 


D 
> 


| hde, procedeu d 
Ulei compound 409 
— de antracen 91,92 
gudron 81,94 
— — impregnare 92 
— fenolic 91 


— greu de la prelucrarea cărbunilor 426 
— izobutţil 514,55 
— — „compoziţie 
— — „prelucrare 
— „sinteză 559 
= =— „utilizări 566 
— mediu 91,292,492 
— uşor din cocsificare şi nicarbo- 


nizare 71 
— — — ulei de gudron 68,91 
Uleiuri minerale diverse, caracteristici 
407 


y 
Vitrinit 33 
Vitrit 33 
Voltolizare 409 

X 


Xantogenați 569 
Xilenoli 89 


Indice alfabetic 


Turbă, ardere 283,286 


, extracţie 280,285 

, gaziticare 285,287 

, gazificare, cocs turbă 285 
„însuşiri 182,183 
„preparare, uscare 282,285 
„— brichetare 282 

, semicarbonizare 284 


n 


analiză 295 

„— elementară 297 

„clasificare 293,294 

„distilare 299 

„— cu vapori 323 

„— în blaze 318 

„fracţionare 302 

— bilanţ termic si de materiale 
304 

„— calculul suprafețelor răcire 312 

„— construcţia coloanelor 306 

„— cuptoare tubulare 314,319 

„— „montaj, funcţionare coloane 
303 

„— „răcitoare, schimbătoare căl- 
dură, condensatoare 309 

„foraj prin percuție 291 

„— Rotary 294 

fracțiuni, greutate specifică 294 

„istoric şi, origine 289 

„procedee distilare industrie 317 


„proprietăți chimice 295 
e fizice 295 


Tiței „putere calorică 295 
— temperaturi fierbere în 
— „zăcăminte 289 


vid 322 


U 


Uhde, procedeu 473 
Ulei compound 409 
— de antracén 91,92 
— — gudron 81,9% 
— — impregnare 92 
— fenolic 91 
— greu de la prelucrarea cărbunilor 426 
— izobutil 514,559 
— — „compoziţie 562 
— — „prelucrare 56% 
— — „sinteză 559 
E utilizări 566 
— mediu 91,292,492 
— ușor din cocsificare şi semicarbo- 
nizare 71 
— — — ulei de gudron 68,91 
Uleiuri minerale diverse, caracteristici 
407 


y 
Vitrinit ;33 
Vitrit 33 
Voltolizare 409 

X 


Xantogenați 569 
Xilenoli 89 


"me? ` ge 


ERATA 


Pag. Rindul ` În loc de Se va citi _Din vina 
106 7 degazarea dezgazarea Edit. 
107 14 jos Ee p.116 
107 13 jos Ëer p.128 
371 25 — 466°C 560— 566°C Tipo 
479 14 4905*C 405°C 
481 18 contactul catalizatorul 
507 * 40 jos ` p-441 p.481 ` : 
510 2 p.B04 p-451 S 
521 1 jos p.533 p.537 » 
529 15 Le nota 5 p.528 A 


Tehnologia chimică organică vol. I 


